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1. Einleitung 
1. Einleitung 
 
Obwohl ein volkswirtschaftlicher Schaden in beträchtlicher Größenordnung direkt oder indi-
rekt durch Korrosion verursacht wird, widmen Anlagenbauer und -betreiber in der Industrie 
diesem Thema oft zu geringe Aufmerksamkeit. Das Beispiel in Bild 1.1 aus der chemischen 
und petrochemischen Industrie zeigt, dass der Anteil der Schadenereignisse durch Korrosion 
an den insgesamt ermittelten Schadenursachen mit 30% am größten ist. Die Tatsache, dass 
Erhebungen in verschiedenen Staaten beispielsweise die jährlichen Korrosionskosten auf 4% 
des Bruttosozialproduktes von Volkswirtschaften oder auf 4% des Umsatzes in der Chemie- 
industrie schätzen, verdeutlicht die Notwendigkeit der präventiven Behandlung von Korrosi-
onsproblemen, die bei vielen Verfahren und Anlagen zu betrieblichen Störungen und Ausfäl-
len führen können. 
 
Bild 1.1: Aufteilung der Schadenursachen [1] 
 
Neben der Prävention im Sinne der Untersuchung von Korrosionsphänomenen und deren 
Vermeidung im Einsatzbereich von Materialien spielt der Schutz von Bauteilen vor Korrosion 
im Maschinenbau eine wichtige Rolle. Die Kosten durch Korrosion können mit geeigneten 
Korrosionsschutzmaßnahmen entsprechend Bild 1.2 erheblich gesenkt werden. Dabei stellt 
sich mit steigenden Korrosionsschutzmaßnahmen und fallenden Schadenkosten durch Korro-
sion ein Optimum ein, das in der Praxis anzustreben ist. Der Grad der Umsetzung des verfüg-
baren Wissens setzt letztendlich experimentelle Erfahrungen voraus, die auf einer Vielzahl, 
teilweise sehr spezieller Korrosionsmessmethoden basieren. 
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Bild 1.2: Kosten durch Korrosion [1] 
 
Mit der vorliegenden Arbeit soll der Prototyp SCAn eines elektrochemischen Messverfahrens 
vorgestellt werden, mit dem das Korrosionsverhalten von Bauteilen an solchen Oberflächen 
untersucht wird, wie sie unter Einsatzbedingungen vorliegen. Die Möglichkeit, Bauteilober-
flächen ohne vorherige metallographische Präparation, d.h. mit makroskopisch dreidimensio-
naler Topographie zu vermessen, macht diese Messeinrichtung für weitergehende Untersu-
chungen interessant. Dabei ist die direkte Messung von Potentialverteilungen von Vorteil, die 
zur Bewertung der Korrosionsneigung der Proben herangezogen werden. Die Abhängigkeit 
der Potentialfelder vom Arbeitsabstand der Messsonde kann für Material- und Schichtanaly-
sen genutzt werden. 
In den letzten Jahren wurden verschiedene Verfahren und Methoden zur Untersuchung des 
Korrosionsverhalten von Bauteilen vorgestellt, die mit dem Aufbau genormter elektrochemi-
scher Schaltungen arbeiten. Die wesentlichen Unterscheidungsmerkmale und Einsatzgebiete 
dieser teilweise etablierten Messverfahren sollen im zweiten Kapitel dieser Arbeit herausge-
arbeitet werden. Diese Verfahren werden entsprechend ihrem lokalen Fehlerauflösungsver-
mögen und den korrespondierenden sinnvollen Anwendungsmöglichkeiten unterteilt. 
2 
1. Einleitung 
Korrosionsvorgänge in wässrigen Elektrolyten unterliegen thermodynamischen und kineti-
schen Randbedingungen, die den Ablauf einer Korrosionsreaktion bestimmen. Aufbauend auf 
diesen grundsätzlichen Zusammenhängen werden das Modell zur Beschreibung der lokalen 
Korrosion und die Bedeutung des Messabstandes im Kapitel 3 diskutiert. Die Einflüsse auf 
die Potentialverteilung in wässrigen Elektrolyten und die Parameterstudien zur Topographie-
aufnahme mit eindimensionalen Lasersensorsystemen zeigen die Grenzen und Fehlerquellen 
des Verfahrens auf. 
Ausgehend von grundsätzlichen konstruktiven und verfahrenstechnischen Arbeiten wurde 
eine Messvorrichtung (Kapitel 4) aufgebaut, die in einem zweistufigen Verfahrensablauf die 
Oberfläche des Messfeldes und nachfolgend die Potentialverteilung misst. Zur benutzer-
freundlichen Durchführung solcher Messungen wurde ein modulares Softwarepaket in der 
grafischen Programmiersprache LabVIEW erarbeitet, das eine TurboPascal-Programmversion 
vereinfacht und ablöst. 
Die theoretischen Einflussparameter auf den Potentialverlauf werden durch systematische 
Studien zunächst an planen Proben untersucht, auf deren Ergebnisse im Kapitel 5 eingegan-
gen wird. Dabei wird im Besonderen der Einfluss des Zellstromes auf den Potentialverlauf 
deutlich, dessen Größe die Potentialverteilungen mehr oder weniger anfällig für Änderungen 
des Arbeitsabstandes macht. Aus diesem Grund ist dieses Messverfahren insbesondere cha-
rakterisiert durch die vertikale Auflösung des Lasersystems, das zur Vermessung des Oberflä-
chenprofils eingesetzt wird. Durch eine Versuchsserie mit Lasermesssystemen verschiedener 
Hersteller werden eindimensionale Triangulationssensoren mit ihren Einsatzgrenzen getestet, 
die deren Tauglichkeit zur Topographieaufnahme relativieren (Kapitel 3). Da zuerst die To-
pographie und dann das Potentialfeld in getrennten Messschritten ermittelt werden, muss für 
eine ausreichende Fehlerauflösung der Startpunkt des Messfeldes relokalisiert werden. Dazu 
wurden konstruktive Vorkehrungen getroffen, die bei der Vorstellung des Messplatzes be-
schrieben sind. 
Im Kapitel 6 werden die Erkenntnisse aus den mathematischen Überlegungen und den Para-
meterstudien an planen Proben auf dreidimensionale Geometrien übertragen und an Hand von 
exemplarischen Messungen vorgestellt. Insbesondere Schweißverbindungen sind als Untersu-
chungsobjekte prädestiniert, da deren dreidimensionale Oberflächen und die nebeneinander 
liegenden Gefügebereiche, die sich durch den Wärmeeinfluss beim Schweißvorgang ergeben, 
die Anforderungen an das Messverfahren vereinen. Als Folgerung aus den reproduzierbaren 
Ergebnissen, die sich durch Interpolation von Potential-Abstand-Kurven ergeben, ist neben 
der Ermittlung von Beschichtungsdefekten die Charakterisierung von Materialien möglich. 
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2. Anwendungsgebiete ausgewählter elektrochemischer Grenz- und Oberflächenraster-
messverfahren - Literaturübersicht 
 
Durch die Spezifizierung von Oberflächenbeschichtungssystemen zum Korrosions- und Ver-
schleißschutz für Anwendungen aus unterschiedlichen Bereichen der Industrie und Forschung 
kommt es zu immer höherer Beanspruchbarkeit von Oberflächen. Dies macht sich in der 
Verwendung neuer Werkstoffe und Verfahren sowie in der gestiegenen Qualität von Schich-
ten bzw. Beschichtungssystemen bemerkbar. Eine der Hauptanforderungen an neue Schutz-
schichtsysteme z.B. aus dem Automobilbereich ist die gleichbleibend geringe Schichtdicke 
mit durchgängiger Korrosionsschutzwirkung, womit im Allgemeinen wenige Verunreinigun-
gen und Poren- oder Blasenfreiheit gemeint ist. Sowohl Fremdpartikel wie auch Defekte an 
der Ober- oder Grenzfläche können gerade bei dünnen Schichten Ausgangspunkte von Korro-
sionsvorgängen sein. Die Qualitätsanforderungen an solche Beschichtungssysteme liefern die 
Grundlage für den Einsatz von ortsauflösenden Messverfahren, die während der Beschichtung 
oder bei einer Prüfung die erforderliche Qualität der Schichtsysteme nachweisen. 
 
Impedanz-
rastermessung
Elektrochemische 
Rastersondenmessung
Rasterlaser-
mikroskopie
Neue elektrochemische Rastermessmethoden
Kelvinsonden-
rastermessung
Elektrochemische
Rasterkraftmikroskopie
Elektrochemische 
Rastertunnelmikroskopie
Potential-
rastermessung
Strom-
rastermessung
Elektrochemische 
Rastermikroskopie
Vibrationssonden-
rastermessung
Referenzelektroden-
rastermessung
 
Ausgewählte elektrochemische Rastermessmethoden 
 
SKP Scanning Kelvin Probe - Kelvinsondenrastermessung 
SETM Scanning Electrochemical Tunneling Microscopy - Elektrochemische Rastertunnelmikroskopie 
SEPM Scanning Electrochemical Probe Measurements - Elektrochemische Rastersondenmessungen: 
SEME Scanning Electrochemical Microelectrode - Elektrochemische Rastermikroelektrode 
SCAn Scanning Corrosion Analysis - Rasterkorrosionsanalyse 
SDC Scanning Droplet Cell - Rastertropfenzelle 
SPME Scanning Photoresist Microelectrode - Raster-Photoresist-Mikroelektrode 
SVET Scanning Vibrating Electrode Technique - Vibrationssondenrastermessung 
SRET Scanning Reference Electrode Technique - Referenzelektrodenrastermessung 
SECM Scanning Electrochemical Microscopy - Elektrochemische Rastermikroskopie 
 
Bild 2.1: Elektrochemische Rastermessmethoden [2] 
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In Bild 2.1 [2] wird eine Übersicht über verschiedene Rastermethoden zur Oberflächenunter-
suchung gegeben. In diesem Kapitel sollen die dort erwähnten Potentialmessverfahren zu-
sammen mit der Kelvinsonden-Messtechnik näher vorgestellt werden, da diese Verfahren auf  
elektrochemischem Messprinzip basieren bzw. eine direkte Potentialanalogie beinhalten und 
bei vergleichbaren Anwendungsbedingungen eingesetzt werden. 
Überwiegend sind solche Messmethoden auf zweidimensionale Untersuchungsbereiche be-
grenzt bzw. nur nach entsprechender Präparation von Bauteilproben anwendbar. Da aber Be-
schichtungssysteme in vielen Anwendungsbereichen auch auf beliebig geformten, gekrümm-
ten Oberflächen appliziert werden, ist die Beschränkung auf zweidimensionale Geometrien 
für den Nachweis der Integrität und Homogenität von Schichten ein schwerwiegender Nach-
teil. Gerade Umform- und Biegebereiche sind Ausgangspunkte von Schädigungen, da entwe-
der schlechte Zugänglichkeit der Oberflächenbereiche oder eine Umformung bereits beschich-
teter Flächen zu inhomogener oder unvollständiger und geschädigter Schichtqualität führen 
kann [3]. 
Neben dem Einsatz zur Charakterisierung von Grenz- und Oberflächenschichten werden 
ortsauflösende elektrochemische Sondenmessungen im Bereich von thermischen Fügestellen 
wie Schweiß- und Lötnähten eingesetzt, wo Gefügeveränderungen durch lokale Temperatur-
einflüsse und somit unterschiedliche Aufheiz- und Abkühlbedingungen hervorgerufen wer-
den. Diese Gefügeveränderungen können unter Einwirkung von spezifischen Medien Korro-
sion auslösen und zu Bauteilschäden führen. Die Korrosionsneigung derart thermisch verän-
derter Mikrostrukturen kann durch Messung von Oberflächenpotentialverteilungen dargestellt 
werden. Dabei werden die Potentialverhältnisse am besten an den Oberflächen in ihrem tech-
nischen Einsatzfall wiedergegeben, also nicht an einer geschliffenen Bauteilprobe, sondern 
der makroskopisch dreidimensionalen Topographie. Jede Modifizierung der Oberfläche ver-
fälscht die Bedingungen der elektrochemischen Untersuchungen, da der Messwert als Ergeb-
nis der Phasengrenzflächenreaktion zwischen dem Werkstoff und dem Umgebungsmedium 
verstanden werden kann. 
Im unteren Teil von Bild 2.1 sind die ausgewählten Rastermessmethoden aufgelistet, die in 
diesem Kapitel näher vorgestellt werden sollen. Bei dieser Auflistung fällt die Rastermessung 
mit der Kelvinsonde aus der Reihe der Potentialrastermessungen heraus. Das physikochemi-
sche Verfahren mit der Kelvinsonde erzielt Ergebnisse mit vergleichbarer Auflösung bei Un-
tersuchungen von atmosphärischer Korrosion und Delamination von Beschichtungen. Es ist 
besonders deswegen etabliert, weil es nicht auf eine elektrolytische Kontaktierung von Sonde 
und Arbeitselektrode angewiesen ist. Daher kann es zur Untersuchung von dünnen Oberflä-
chenfilmen und isolierenden Schichten sowie der Substrate eingesetzt werden. 
Alle Messplatzanordnungen für elektrochemische Sondenrasterverfahren lassen sich prinzi-
piell in die drei Bereiche Messsonde, Mikropositionierung und Elektronik einteilen [4]. Dabei 
gehört zu dem Bereich der Messsonde auch die Probe als Arbeitselektrode. Der Bereich Mik-
ropositionierung kann sowohl zur Manipulation der Sonde als auch der Probe eingesetzt wer-
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den. Die Elektronik schließt die zur Steuerung, Kontrolle und Datenverarbeitung notwendigen 
Geräte in die Messplatzschaltkreise ein. Die zentrale Computereinheit steuert über die Mik-
romanipulatoren und die Elektroden ein elektrochemisches Rasterverfahren. Im folgenden 
Bild 2.2 ist die übergeordnete Struktur solcher Messplätze schematisch dargestellt. Durch 
Auswahl der Komponenten kann die Messplatzkonfiguration eines bestimmten Verfahrens 
verdeutlicht werden. Die Herstellung und der Aufbau einer Messsonde und die Auswahl und 
Messgenauigkeit der elektronischen Geräte machen im Wesentlichen die charakteristischen 
Merkmale eines Messverfahrens aus. 
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Bild 2.2: Übersicht elektrochemischer Rastersondenmessverfahren 
 
Ein Überblick über lokale elektrochemische Rastermessmethoden mit einer Auflösung von 
ca.10 µm, der weniger den verfahrenstheoretischen, sondern den apparativen und experimen-
tellen Aspekt bei der Durchführung solcher Messungen berücksichtigt, liegt in der neueren 
Literatur nicht vor. Daher sollen in Ergänzung zu bekannten Literaturübersichten lokaler 
elektrochemischer Messmethoden [5; 6] in den folgenden Abschnitten die Messplatzaufbau-
ten und gerätetechnischen Unterschiede exemplarisch aufgeführt werden, die den Messablauf 
und die jeweiligen Auflösungen dieser Verfahren charakterisieren. 
Zusätzlich dient die Literaturzusammenstellung der Abgrenzung des in dieser Arbeit be-
schriebenen Messverfahrens SCAn zu den vergleichbaren, teilweise etablierten Methoden. 
Die Bezeichnung SCAn setzt sich aus der englischen Beschreibung des Verfahrens Scanning 
Corrosion Analysis zusammen. 
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2.1 Kelvinsondenrastermessung SKP 
 
Die Funktionsweise der elektrochemischen Rastermessung mit der Kelvinsonde [7] basiert 
auf der Methode des vibrierenden Kondensators. Verbindet man zwei über Luft getrennte 
Platten elektrisch miteinander, so baut sich eine Kontaktspannung auf, auch Voltapotential 
genannt, die der Differenz der Austrittsarbeiten [8] dividiert durch die Elektronenladung ent-
spricht und für Metalle zwischen 0,1 und 5 Volt betragen kann [9]. Durch Verwendung eines 
Referenzmaterials mit bekannter Austrittsarbeit lässt sich die unbekannte Austrittsarbeit aus 
der Kontaktspannung berechnen oder mit der gemessenen Kompensationsspannung bestim-
men. 
e UC = ΦRef – ΦP = - e UComp. 
 
e: Elektronenladung ΦRef: Austrittsarbeit des Referenzmaterials 
UC: Kontaktspannung ΦP: Austrittsarbeit der Probe 
UComp: Kompensationsspannung   
 
Wird der Abstand von Kondensatorplatten, bestehend aus dem Referenzmaterial und der Pro-
be, durch eine sinusförmige Schwingung variiert, fließen Ladungen, bis UC durch die äußere 
Spannung kompensiert ist. Wählt man einen Kondensatorabstand größer als die Amplitude, so 
kann der kapazitive Strom quantitativ beschrieben werden mit: 
 
iAC = dq/dt = UC dC/dt =(UC – UComp) ε ε0A ∆d/d2 ωcos(ωt). 
 
iAC: kapazitiver Strom ε: Dielektriziätskonstante des Mediums 
C: Kapazität ε0: Dielektriziätskonstante des Vakuums 
A: Fläche ω: Kreisfrequenz 
q: Ladung d:  Kondensatorabstand 
t: Zeit   
 
Prinzipiell liegt ein Plattenkondensator vor, der durch den Abstand, die Kontaktspannung und 
die dielektrischen Größen charakterisiert ist. Regelt man über eine externe Spannungsquelle 
den kapazitiven Strom auf Null (iAC = 0), so entspricht die benötigte Spannung UComp dem 
Betrag der Kontaktspannung. 
Die Summe aus dem zu messenden Oberflächenpotential und dem Voltapotential entspricht 
dem Galvanipotential, welches die Berechnung des elektrochemischen aus dem chemischen 
Potential zulässt. Danach ergibt sich ein linearer Zusammenhang zwischen dem elektrochemi-
schen Potential oder auch Korrosionspotential und der Kompensationsspannung, die mit der 
Kelvin-Sonde messbar ist. 
In Bild 2.3 werden ein typischer Aufbau eines Messplatzes für Rastermessungen mit der Kel-
vinsonde und die Details der Sonde gezeigt [4]. Die elektromagnetisch angeregte Schwingung 
des Systems wird auf eine ferromagnetische Membran mit aufgeklebter Glaskapillare übertra-
gen, die einen Gold-Mikrodraht umgibt. Die verwendeten Sondengrößen variieren zwischen 
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10 und 2000 µm. Die minimale Sondengröße ist durch ein hohe Zeitkonstante von 1 min. und 
ein schlechtes Signal/Rausch-Verhältnis gekennzeichnet, weswegen mit einem Durchmesser 
von 100 µm gemessen wurde. Die Membran ist magnetisch an eine Spule angekoppelt und 
wird durch die vorgegebene Wechselspannung in eine Schwingung mit einer Amplitude von 3 
µm versetzt. 
 
Bild 2.3: a) Messplatzaufbau; b) Kelvin-Mikrosonde [4] 
 
Der Arbeitsabstand zwischen Sonde und Probe wird mittels manueller Feinstellschraube mit 
10 µm-Skalierung eingestellt. Die kontinuierliche Relativbewegung der Sonde zur Mikroposi-
tionierung steuert ein x,y-Linearversteller, der durch zwei DC-Motoren angetrieben wird. Die 
Minimalschrittweite beträgt dabei 60 nm mit einer Wiederholgenauigkeit von 100 nm. Die 
Steuerung erfolgt mit einem Rechner, der über eine RS-232-Schnittstelle mit den mechani-
schen Einheiten verbunden ist. 
Da die experimentellen Daten wie Abstand, Amplitude, Fläche und Frequenz zu extrem nied-
rigen kapazitiven Strömen in der Größenordnung von Pico-Ampere führen, wird die empfind-
liche Messung durch Lock-In-Verstärker und Nullabgleich vereinfacht. Nach 250-facher 
Nachverstärkung durch einen I/U-Konverter werden die Messdaten ausgewertet. Gegen Netz-
rauschen als niederfrequente und gegen andere hochfrequente Störungen ist ein aktiver Band-
passfilter (2.Ordnung) eingesetzt. Die Übertragungsfunktion dieser Messanordnung arbeitet 
mit einer Auflösung von 244 pA/V. Zum Schutz gegen elektromagnetische Einstreuungen 
und zur Vermeidung von Kriechströmen sind die Messplatzaggregate freiverdrahtet geschaltet 
und in einem Gehäuse aus mu-Metall untergebracht. 
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Generell ist das Auflösungsvermögen durch die laterale Ausdehnung der Kelvinsonde be-
grenzt. Sekundäreffekte wie die Aufweitung durch die Feldverteilung, sog. Streukapazitäten, 
sind bei einem Verhältnis aus Arbeitsabstand (20 µm) und Sondenradius (50 µm) von weniger 
als 1/2 zu vernachlässigen. Bei Verwendung von plangeschliffenen Mikrodrähten sind Flan-
kenanteile und Feldinhomogenitäten, wie sie bei spitzen Sonden auftreten, ausgeschlossen. 
Wegen der Sekundäreffekte ist selbst bei scharfen Spitzen die Auflösung auf ca. 1 µm limi-
tiert [5]. 
Ist die Trägheit des Mess- und Regelsystems nicht vernachlässigbar, so muss die Rasterge-
schwindigkeit an die je nach Messobjekt erwünschte Auflösung angepasst werden. Zur Detek-
tion von lokalen Änderungen, wie an einem Übergang zwischen Metall und Polymerfilm von 
ca. 7 µm Dicke, wird das Auflösungsvermögen durch die Halbwertsbreite der differenzierten 
Messkurve willkürlich festgesetzt. Die Auflösung liegt bei Untersuchungsflächen von < 1cm2 
zwischen 32 und 39 µm bei einer Verstellgeschwindigkeit zwischen 6 und 30 µm/s. Für die 
Untersuchung lokaler Phänomene in Korrosionszentren ergibt sich bei entsprechend langsa-
mer Geschwindigkeit ein Auflösungsvermögen von 32 µm [4]. 
Der große Vorteil der Messmethode mit der Kelvinsonde liegt in der berührungslosen Mes-
sung, bei der die Anwesenheit eines Elektrolyten nicht erforderlich ist. Daraus ergeben sich 
neben den Anwendungen in der klassischen elektrolytgefüllten Messzelle Untersuchungsmög-
lichkeiten an isolierenden Beschichtungen und zur atmosphärischen Korrosion. Letztere un-
terscheidet Erscheinungen, die innerhalb oder außerhalb geschlossener Räume auftreten, de-
nen aber die Existenz sehr dünner Elektrolytfilme gemeinsam ist. Außerhalb geschlossener 
Räume wird das Korrosionsgeschehen durch die Zahl der feucht/trocken-Zyklen bestimmt, 
innerhalb geschlossener Räume sind die Ausbildung von galvanischen Elementen z.B. auf 
mikroelektronischen Bauteilen, die spezifische Wirkung von Inhibitoren bei der Verpackung 
von Bauteilen oder die Verschiebung von Korrosionspotentialen durch Sauerstoffreduktion in 
Behältern und Rohren die korrosionsfördernden Bedingungen. Drei wesentliche Vorausset-
zungen müssen von einem geeigneten Messverfahren [10] erfüllt werden: 
- der Elektrolytfilm darf weder in der Dicke, noch in der Zusammensetzung geändert wer-
den, 
- ein ungehinderter Sauerstoffzutritt muss gewährleistet sein, und  
- die Ortsauflösung der gemessenen Potentialverteilung muss galvanische Elemente kennt-
lich machen. 
Bei Rastermessungen an Pt- und Fe-Drahtquerschnitten (∅500 µm), eingebettet in eine Zn-
Matrix, wurde eine Potentialverteilung mit einer Kelvinsonde aus Cr/Ni-Draht mit einem 
Spitzendurchmesser von wenigen µm aufgenommen [10]. Die Auflösung solcher Messungen 
liegt in der Größenordnung von einigen 10 µm. Mit vergleichbaren Potentialauflösungen 
wurden Untersuchungen zur korrosiven Wirkung von reaktiven Bestandteilen in feuchten 
Gasen auf die Korrosion von Kupfer durchgeführt [11]. Auf einer Untersuchungsfläche mit 
einem Durchmesser von 2 mm wurden Linescans mit einer Kelvinsonde bei einer Messzeit 
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von 6 Minuten aufgenommen, deren Kern aus einem Silberdraht von 0,5 mm Durchmesser 
mit Silberchloridbeschichtung bestand. Neuere Untersuchungen beziehen sich auf die Wir-
kung von Chromat als Inhibitor unter Salztropfen auf Stahl (unlegiert, verzinkt, nichtrostend) 
und auf Al-Legierungen mit der NaCl-Konzentration als zusätzlichem Parameter [12]. Zum 
Einsatz kam eine Cr/Ni-Nadelspitze als Sonde mit einem Durchmesser von 150 µm. Mit einer 
Vibrationsamplitude von 20 µm bei einer Frequenz von 2 kHz wurden Flächen von 6 mm x 6 
mm mit einer maximalen Rasterschrittweite von 200 µm vermessen. Dabei wurde ein Ober-
flächenprofil des Tropfens mit der Sonde aufgenommen und anschließend die Sonde in der 
gleichen Abstandsebene von 50 µm zur Potentialaufnahme über die Probe verfahren. Der 
Vergleich des Oberflächenprofils mit der Potentialaufnahme weist eine Auflösung von eini-
gen 10 µm aus. Lokale anodische Bereiche, die in sehr dünnen Elektrolytfilmen den Tropfen 
umgeben, wurden der Sauerstoffreduktion zugeschrieben, was durch Untersuchungen in ei-
nem Doppeltropfenversuch bestätigt wurde [13]. Solche Modelle sollen die lokalen Korrosi-
onszellen unter organischen Beschichtungen mit dicht nebeneinander liegenden anodischen 
und kathodischen Stellen simulieren. 
Messungen an polymerbeschichteten Oberflächen von Metallen zeigen einen weiteren wichti-
gen Anwendungsbereich der Kelvinsonde, da bei der extrem geringen Leitfähigkeit solcher 
Schichten die herkömmlichen Messkapillaren außer an Defekten keine Potentiale detektieren 
können. Die Untersuchungen beziehen sich sowohl auf die Delamination von Schichten, als 
auch auf Defekte innerhalb der Beschichtungen, die Auslöser für Korrosions- und Delamina-
tionserscheinungen an der Grenzfläche zwischen Metall und Beschichtung sein können. In [7; 
14] wurden Monolayerbeschichtungen (LM-Filme) und Polymerschichten mit der in [12] er-
wähnten Apparatur untersucht, wobei ein Sondenspitzendurchmesser von 1 µm in einem Ar-
beitsabstand von 10 µm eingesetzt wurde. Damit ergibt sich eine Auflösung von 20 µm. Für 
die Untersuchung von Defekten wurden Salzkristalle in die Schicht eingebracht und die Pro-
ben an wassergesättigter Luft nach unterschiedlichen Korrosionszeiten vermessen. Eine sol-
che Messung setzt voraus, dass eine ebene Probenoberfläche vorliegt. Bei dickeren Schichten, 
die sich aus messtechnischen Gründen nicht aufladen dürfen, kann eine Ortsauflösung von ca. 
100 µm erreicht werden, da die Ortsauflösung prinzipiell in der gleichen Größenordnung liegt 
wie die Dicke der organischen Beschichtung. 
In [15] werden diese Begrenzungen der Ortsauflösung bestätigt. Hierbei wurde in Delamina-
tionsuntersuchungen an polymerbeschichteten Proben aus verzinktem Stahl mit der Pigmen-
tierung als zusätzlicher Einflussgröße mit einer Golddraht-Sonde von 125 µm Durchmesser 
gemessen. In Übereinstimmung mit Laborergebnissen wurde auch an technischen Beschich-
tungen, sowohl Polymerbeschichtungen als auch elektrogalvanischen Stahlbeschichtungen, 
aus unterschiedlichen Einsatzbereichen gefunden [16; 17; 18], dass nach Art einer Qualitäts-
kontrolle die Schädigung der Schicht schon im Frühstadium durch Potentialverteilungen 
sichtbar gemacht werden kann.  
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Neben den Delaminationsuntersuchungen an isolierenden Schichten sind auch Messungen 
über die Wirksamkeit von Chromatierungen von verzinktem Stahl bekannt [19]. Wie bei den 
Grenzschichtmessungen wurde an verzinktem Stahl [18] mit einem kommerziellen Messgerät 
der Firma UBM Messtechnik eine Cr/Ni-Sonde mit einem Durchmesser von 90 µm einge-
setzt, die in einem Arbeitsabstand von ca. 50 µm mit einer Vibrationsfrequenz von 2 kHz über 
die Proben bewegt wurde. Die Auswirkung der unterschiedlichen Chromatierungen zweier 
benachbarter Flächen auf das Potentialverhalten konnte mit einer Auflösung von einigen 10 
µm dargestellt werden. 
An Problemstellungen aus der Elektronik wurden Hetereostrukturen von Halbleiter-
Verbunden aus GaAs/AlAs und InAlAs/InGaAs untersucht [20]. Bei kleiner Amplitude der 
Anregungsspannung ergab sich ein genaues Potentialprofil zum Nachweis der elektrostati-
schen Kraft. Bei der Abschätzung der Ortsauflösung konnten einzelne Schichten mit Dicken 
bis hinunter zu 40 nm unterschieden werden. 
Ein interessanter Anwendungsfall wurde zur Untersuchung des Verschleißes an rotierenden 
Al-Zylindern in [21] vorgestellt. Eine Bleisonde im Abstand von 0,5 mm bildet mit dem Zy-
linder einen Kondensator, dessen Oberflächenladung sich in Abhängigkeit von der chemi-
schen Zusammensetzung ändert. Die Änderung des Kontaktpotentials induziert gemäß dem 
Prinzip der Kelvinsonde einen externen Strom. Das verstärkte Potentialsignal liefert damit 
eine Messgröße für den Verschleißzustand auf der Zylinderoberfläche. 
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2.2 Rastermessungen mit Referenzelektroden: SRET und SVET 
 
Das Prinzip der Rastermesstechnik mit Referenzelektrode wurde schon vor ca. 20 Jahren mit 
einer Übersicht der Anwendungsmöglichkeiten vorgestellt [22]. Ausgangspunkt der Arbeiten 
war die Untersuchung der kathodischen und anodischen Bereiche bei lokalem Korrosionsan-
griff auf Metallen mit einer entsprechenden, örtlich unterschiedlichen Stromverteilung. Zur 
Aufnahme der daraus resultierenden Potentialverteilungen wurde eine Messanordnung aufge-
baut, die an ebenen und rotierenden Proben sowie zur Messung der Stromflüsse von Rost-
grübchen, sog. Pittings, eingesetzt werden kann. Die Messmethode wurde in den letzten Jah-
ren zum Nachweis geringerer Stromdichten von Korrosionsvorgängen bei höherer lokaler 
Auflösung weiterentwickelt [5]. Die Lock-In-Technik, die eine Messverstärkung mit phasen-
abhängiger Gleichrichtung erlaubt [23], ermöglicht die SVET-Variante der Messmethode. 
Das grundsätzliche Prinzip der Referenzelektrodentechnik der beiden Sondenkonfigurationen 
ist in Bild 2.4 erklärt. 
 
 a) b) 
Bild 2.4: Elektroden-Konfigurationen 
a) Doppelspitze der SRET; b) vibrierende Einzelelektrode der SVET [5] 
 
An einer Lokalanode, die von örtlich getrennten, kathodischen Oberflächenbereichen umge-
ben ist, stellt sich eine typische Verteilung von Strom- und Potentiallinien ein (s.a. Kapitel 3). 
Durch Messung der Potentialdifferenz zwischen zwei Punkten in der Lösung ergeben sich 
lokale Ströme entsprechend folgender Gleichung: 
ilokal = - κ ∆V/(2d). 
 
ilokal: lokale Stromdichte ∆V: gemessene Potentialdifferenz 
κ: Elektrolytleitfähigkeit d: halber Abstand zwischen zwei Punk-
ten in der Lösung 
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Im Unterschied zu Kalomel-Bezugselektroden für die Aufnahme des Korrosionspotentials 
dienen die Rasterreferenzelektroden dazu, Potentialdifferenzen in der Elektrolytlösung als 
Funktion des Ortes aufzunehmen; letztere werden auch Pseudo-Referenzelektroden genannt. 
Für die vibrierende Sonde der SVET-Technik muss die Schwingungsrichtung berücksichtigt 
werden, die sowohl vertikal als auch horizontal zur Probenoberfläche liegen kann. Im Falle 
der vertikalen Ausrichtung ergibt sich die lokale Stromdichte aus obiger Gleichung, wenn die 
Amplitude dem Abstand 2d enspricht. 
Während das SRET-Signal meistens zwischen zwei eng zueinander angeordneten Platindraht-
spitzen abgegriffen wird (Bild 2.4 a)), misst man das SVET-Potential zwischen der vibrieren-
den Pt-Drahtspitze und einer Referenzelektrode, die weit entfernt von der Probenoberfläche in 
demselben Elektrolyten eingetaucht ist (Bild 2.4 b)). 
 
SRET-Messungen 
 
Die SRET-Potentialaufnahme kann entweder über die in Bild 2.4 a) dargestellte Mikroele-
ktrode, ausgestattet mit zwei Pt-Drahtspitzen, erfolgen, oder mit Hilfe zweier Elektroden, von 
denen eine mit einer Kapillarspitze versehene Elektrode als Messsonde relativ zu einer statio-
nären Pseudo-Bezugselektrode bewegt wird [22; 24]. Die Anordnung mit stationärer Elektro-
de, die derjenigen der SVET-Elektrodenkonfiguration in Bild 2.4 b) gleicht, stellt einerseits 
keine hohen Anforderungen an die Elektrodenherstellung, hat aber im Wesentlichen ihren 
Grund in der weiter unten beschriebenen Messaufgabe [24]. 
Einen Messplatz zur Aufnahme von Potentialverteilungen mittels der Doppelspitzenelektrode 
zeigt Bild 2.5 [25]. Bei Führung der Sonde durch eine x,y,z-Scanning-Einheit wird der Ab-
stand von einigen µm bis zu mm zwischen Sonde und Probe mittels eines CCD-Videosystems 
justiert. Die Sonde besteht aus zwei Pt-Drähten, die in Polymer eingebettet und in einer Kup-
ferhülse untergebracht sind. Eine hohe Empfindlichkeit der Signalmessungen erreicht man, 
wenn die aktiven Oberflächen der beiden Spitzen gleich und zusätzlich elektrochemisch plati-
niert sind. Die Probengröße umfasst 5 x 10 cm, die mit einer Scangeschwindigkeit zwischen 1 
und 25 mm s-1 abgefahren wird. Übliche Variationsparameter bei Messserien sind der Ar-
beitsabstand und die Zeitabstände der einzelnen Scans. Die Datenaufnahme, -ausgabe und  
-auswertung erfolgt über einen PC; die Messungen wurden mit der kommerziellen Anlage 
SP100 SRET von Uniscan Instruments, Buxton (UK), durchgeführt. 
Die SRET-Messung ist eine indirekte Aufnahme der Arbeitselektrodenpotentiale entspre-
chend den Verhältnissen in Bild 2.4 (s.a. Kap. 3). Um bestimmte Stromdichten der elektro-
chemischen Prozesse auf der Metallprobe (Arbeitselektrode) dem SRET-Signal zuzuordnen, 
wird ein sogenanntes Point-in-space-Experiment vorgenommen. Eine relativ kleine Metall-
elektrode, z.B. eine 100-µm-Goldelektrode, in Harz eingebettet, wird über eine Gegenelektro-
de polarisiert, um eine konstante Stromdichte zu erzeugen. Das SRET-Signal wird gemessen 
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als Maß der Konzentrationsverteilung des Elektrolyten und der Intensität der in diesem Expe-
riment erzwungenen elektrochemischen Reaktionen. 
Exemplarisch konnten Korrosionsaussagen an lochfraßgefährdeten Al-Legierungen und Be-
tonstählen sowie organischen Beschichtungen auf Stahl in einer 0,001-m-NaCl-Lösung ge-
troffen werden. 
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Bild 2.5: Schematischer Aufbau der SRET-Apparatur mit Doppelspitzensonde [25] 
 
Die Standard- SRET-Technik mit Doppelspitze geht auf Untersuchungen mit zwei Referenz-
elektroden zurück, die sowohl horizontal wie auch vertikal zur Probenoberfläche ausgerichtet 
wurden [22]. Durch Kombination der Ergebnisse aus zwei Messläufen mit unterschiedlicher 
Elektrodenausrichtung konnten die Stromdichtevektoren über Lochfraßstellen bestimmt und 
zur Berechnung des Gesamtstromflusses zwischen anodischen und kathodischen Probenberei-
chen herangezogen werden. Eine weitere Anwendung bezieht sich auf lokale Korro-
sionseffekte an Korngrenzen, die infolge einer Wärmebehandlung oder durch Wärmeeinfluss 
beim Schweißen auftreten können, wenn austenitische Stähle durch chromreiche Karbid-
ausscheidungen Bereiche geringen Chromgehaltes entlang der Korngrenzen aufweisen, was 
z.B. durch Messungen mit dem Transmissionselektronenmikroskop (TEM) gezeigt werden 
kann. Die nachfolgende intergranulare Korrosion konnte mittels SRET in einem anfälligen 
Stahl der Sorte 304 (Werkstoffnummer 1.4301) durch den Verlauf von Potentialpeaks über 
Korngrenzen nachgewiesen werden. 
Neuere Untersuchungen haben Beschichtungen und deren Schutzwirkung zum Thema. Als 
Alternative zum Abstreifversuch wurde die SRET-Messmethode in [26] eingesetzt. Dabei 
kann die Ablösung organischer Schichten und der zeitliche Ablauf des Ablösevorgangs mit 
Hilfe der SP100 SRET verfolgt werden. In weiterführenden Messserien [27; 28] konnten sys-
tematisch die Einflüsse von Messparametern wie z.B. Arbeitsabstand und Elektrolyt festge-
stellt werden. Die SRET-Messtechnik wurde dadurch als Untersuchungsmethode des räumli-
chen und zeitlichen Verlaufes von Delaminationen eingeführt. 
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Zusätzlich zur Delamination von Beschichtungen ist deren Korrosionsbeständigkeit in Ab-
hängigkeit von Legierungselementen bzw. Additiven und vom Aufbau des Schichtsystems 
von Interesse. Bei den galvanischen Beschichtungen von Stahlblechen für den Einsatz im Au-
tomobil wurde der Verzicht auf chromathaltige Inhibitoren und deren Ersatz durch umwelt-
freundlichere, kathodisch oder anodisch wirkende Verbindungen untersucht [29], während die 
Anwesenheit von Primern als Grundierung [30] für die Haltbarkeit von Schichtsystemen auf 
Stahl unter atmosphärischen Bedingungen von Bedeutung ist. 
Im Bereich von Beschichtungsfehlern und Schnittkanten galvanisierter Stähle laufen zeitab-
hängige galvanische Korrosionsprozesse ab. Für die Aufnahme von Isopotentiallinien über 
einer Oberfläche sind der einfache Aufbau und die Stabilität einer Messmethode wichtiger als 
deren Ortsauflösung. Für eine solche Messaufgabe wurden in [22; 24] SRET-Untersuchungen 
entsprechend Bild 2.6 vorgenommen. 
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Bild 2.6: Schema der SRET-Apparatur mit stationärer und bewegter Pseudo-
Referenzelektrode [24] 
 
Bei diesem Messplatzaufbau kamen zwei übliche Kalomelelektroden zum Einsatz. Die mit 
einer x,y,z-Manipulatoreinheit bewegte Elektrode war mit einer Haber-Luggin-Kapillare ver-
sehen, die mit 5-prozentiger, wässriger NaCl-Lösung gefüllt war, und deren Spitze einen In-
nen- bzw. Außendurchmesser von 0,1 bzw. 1 mm hat. Die Kapillare wurde in einem Arbeits-
abstand von 0,125 mm über die Probe geführt. Die stationäre Elektrode wurde in einem Ab-
stand > 1 cm von der Oberfläche entfernt gehalten. Die Scangeschwindigkeit lag bei 0,33 mm 
s-1, bei der eine Fläche von 10 x 5 mm2 mit 20 Messlinien bei Schrittweiten von 0,25 mm in 
ca. 10 min. vermessen wurde. Die Positionssteuerung der Rasterelektrode, die Potentialdaten-
aufnahme sowie deren graphische Darstellung wurden von einem Mikrocomputer ausgeführt. 
Zur Kalibrierung der Anlage und zur Bestimmung der räumlichen Auflösung wurden eine 
Anode aus Platindraht von 0,1 mm und in einiger Entfernung eine 10 cm2 große Kupferka-
thode in eine isolierende Harzmasse eingebettet und in einen Elektrolyten (5-prozentige 
NaCl) getaucht. Bei einem Polarisationsstrom von 4 mA und einem Arbeitsabstand von 0,125 
15 
2. Literaturübersicht 
 
mm konnte über der Platinanode eine Breite des Potentialausschlages bei dem halben Maxi-
malwert (whm: width at half maximum) von 0,81 mm gemessen werden, d.h. alle Lokalano-
den, die ein Potential mit whm = 0,81 mm erzeugen, müssen als punktförmige Stromquelle 
aufgefasst werden. Mit Hilfe dieses simplen Aufbaus ohne aufwendige Geräte zur Signalver-
stärkung und Rauschunterdrückung konnte der starke Einfluss des Aluminiumgehaltes von 
intakten Beschichtungen aus Zn-Al-Legierungen auf die räumliche und zeitliche Verteilung 
der Korrosionsaktivität von Lokalanoden nachgewiesen werden [24]. 
Messungen an Schweißverbindungen mit der SRET zeigen die Potentialverläufe an der Ober-
fläche, die sich entsprechend den durch die Wärmeeinflüsse veränderten Gefügebereichen 
unterscheiden. Bei stetig veränderter Polarisierung der Messzelle [22] kann die Potentialver-
schiebung benachbarter Bereiche entsprechend der Stromdichte-Potential-Kurve der beteilig-
ten Materialien und der Potentialbereich für bevorzugten Korrosionsangriff verdeutlicht wer-
den. Bei relativ niedrigen Geschwindigkeiten zwischen 1 und 5 mm/s kam in [31] eine Kapil-
larspitze mit einem Außendurchmesser von 1,2 mm in einem Abstand von 250 bis 400 µm 
zum Einsatz. Ein Computer generierte die Steuerspannung für den x,y-Schreiber, der zur 
Sondenpositionierung eingesetzt wurde. Die Ergebnisse wurden als vergleichende Potential-
verteilungen des untersuchten Stahls im Ausgangszustand und als Komponente einer 
Schweißverbindung in dreidimensionalen Grafiken gezeigt. 
Neben planen Proben wurden mit der SRET-Messtechnik auch zylindrische, rotierende Pro-
ben untersucht [22; 32; 33]. Der dabei verwendete Aufbau unterscheidet sich von dem im 
Bild 2.5 vorgestellten nur durch die meistens vertikale Anordnung der Rundprobe und die 
analoge vertikale Rasterrichtung der Sonde; die Elektrodenkonfigurationen können beibehal-
ten werden. Ein Vergleich der beiden Messmöglichkeiten, eben und rotierend, wurde an po-
lierten Proben bei einem Arbeitsabstand von 40 µm mit entsprechenden Rastergeschwindig-
keiten von 20,096 mm/s bzw. 32 U/min realisiert [32]. Korrosionsuntersuchungen in hoch-
konzentrierten NaCl-Lösungen werden demzufolge besser mit der rotierenden Probenanord-
nung gefahren, die zudem einfacher zu handhaben und leichter auf ebene Anwendungen über-
tragbar ist. Auch für Lochkorrosionsuntersuchungen mit den dabei notwendigen, schnellen 
Messsignalfolgen wird vorteilhaft das Rotationsprinzip eingesetzt, obwohl die unterschiedli-
chen Signalaufbereitungsprozeduren der beiden Varianten einen Vergleich schwierig machen. 
Da bei einer Leitfähigkeit von ca. 2 mS die Messtechniken ihre obere bzw. untere Grenze 
erreichen und versagen, wird für Untersuchungen in Lösungen mit hoher Leitfähigkeit die 
rotierende Probe verwendet; bei geringer Leitfähigkeit ist durch die verbesserte Stabilität 
gegenüber Rauscheinflüssen das ebene System vorzuziehen. Dies macht sich insbesondere bei 
Einsatz für Messaufgaben an dünnen Schichten bemerkbar. Für beide Anordnungen gilt, dass 
für höher leitfähige Elektrolyte der Gleichstrombetrieb vermieden werden sollte. Die Nachtei-
le der ebenen Messanordnung können durch einen verbesserten Sondenaufbau ausgeglichen 
werden. Generell kann durch Modellierung mit elektrischen Ersatzschaltungen das Verhalten 
der beiden Messsysteme optimiert werden. 
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Anwendungsgebiete solcher Messungen mit rotierenden Proben sind neben den schon er-
wähnten Lochfraßuntersuchungen [22; 32] Stähle mit organischen und metallischen Be-
schichtungen und unterschiedlichen Schichtzusammensetzungen [33]. Neben galvanisierten 
Stählen, deren Korrosionsverhalten über der Zeit bei Schichtdicken von ca. 50 µm in Abhän-
gigkeit vom Zn- und Al-Gehalt verfolgt wurde, wurden auch Cr- und Mo-haltige Konversi-
onsschichten in einer Dicke von 8 µm auf Zinkschichten und organische Primer wie Epoxy- 
oder Alkyd-Materialien getestet. Die Sonde fährt bei einer mittleren Rotationsgeschwindig-
keit von 100 U/min, die mit 20 mm Probendurchmesser einer Rastergeschwindigkeit von ca. 
105 mm/s entspricht, mit einer Sondenentfernung von 100 - 150 µm und einer vertikalen 
Schrittweite von minimal 0,5 µm eine Arbeitselektrodenfläche in der Größe von 1 cm2 ab.  
Die lokalen Verteilungen der mittels SRET aufgenommenen Korrosionsgrößen, die eine er-
höhte Korrosionsbeständigkeit der Al-haltigen Schichten ausweisen, stimmten gut mit den 
Ergebnissen konventioneller Methoden wie elektrochemischer Impedanztechnik, Rausch-
emissionsanalyse und Messung des linearen Polarisationswiderstandes überein. Als Ursache 
für das Materialverhalten wurde eine mit dem Al-Gehalt steigende Schichtpassivität und die 
Bildung von schwerlöslichen Korrosionsprodukten niedriger Porosität gefunden. 
 
SVET-Messungen 
 
Die SVET-Sonde gibt für den aktuellen Messpunkt ein direktes Maß für das elektrische Feld 
an oder, mit dem Ohmschen Gesetz, die Komponente der Stromdichte in der Richtung, in 
welcher die Elektrode vibriert. Die Vibration kann parallel oder senkrecht zur Oberfläche der 
untersuchten Probe ausgerichtet sein. Die Vorteile gegenüber der SRET liegen in der höheren 
Auflösung und der größeren Empfindlichkeit für kleine Ströme, was auf der eingesetzten 
Lock-in-Messtechnik beruht [5]. Üblicherweise wird die vertikale Komponente des Strom-
flusses in einer Elektrolyt-Lösung an bekannten Punkten über einer korrodierenden Metall-
oberfläche gemessen. 
Eine besondere 3D-Anwendung der SVET wurde zur Untersuchung der Veränderung von 
Korrosionsmechanismen auf Grund von Formgebung galvanisierter Stahlbleche eingesetzt 
[3]. Der Aufbau des Messplatzes ist in Bild 2.7 a) dargestellt. Der Unterschied zu üblichen 
Anlagen besteht in der Doppelfunktion der Sonde zur Aufnahme der Oberflächentopogra-
phiedaten und der Stromdichtewerte (Bild 2.7 b)). Dazu ist ein zusätzlicher Verfahrensschritt 
mit besonderen Messplatzschaltungen notwendig. 
17 
2. Literaturübersicht 
 
 
a) b) 
Bild 2.7: a) Schema der dreidimensionalen SVET; b) bifunktionale Sonde [3] 
 
Ein SVET-Messplatz enthält zusätzlich zu den wesentlichen Bestandteilen, die auch in der 
SRET-Schaltung in Bild 2.6 zu sehen sind, einen Lock-In-Verstärker und einen Vibrations-
verstärker, die zur Steuerung der Sondenbewegung sowie Aufnahme und Digitalisierung der 
Sondensignale dienen. Die Sonde mit einem Außendurchmesser von 250 µm besteht aus ei-
nem glasgefassten Platindraht mit einem Durchmesser von 125 µm, dessen Spitze zu einer 
Mikroscheibe poliert wurde. Die Sonde ist auf einer elektromagnetischen Spule befestigt, die 
auf einem magnetischen Kern geführt wird. 
In dem Verfahrensschritt zur Topographieaufnahme fungiert die Sonde als Kontakt-Detektor. 
Durch Verschieben der Elektrodensonde gemäß Bild 2.7 b) wird die bewegliche Spule über 
den magnetischen Kern gedrückt, und der Spulenwiderstand steigt an, wenn die Spule in eine 
entsprechende Schaltung integriert wird. Mit einer Signalabtastfrequenz von 900 Hz bei einer 
Amplitude von < 1 µm kann durch Messung der Induktivität eine Verlagerung der Sonde um 
2 µm detektiert werden. Auf diese Weise kann für vorgegebene x,y-Datenpaare, ausgehend 
von einem Bezugswert in z-Richtung, ein Topographiewert ermittelt werden, indem die Son-
de in 2 µm-Inkrementen abgesenkt wird, bis durch das Signal der Spuleninduktivität Oberflä-
chenkontakt angezeigt wird. Diese Prozedur muss für jedes x,y-Koordinatenpaar wiederholt 
werden. Die Aufnahme des Oberflächendatensatzes erfolgt an Luft, so dass das eigentliche 
Korrosionsexperiment nicht durch diesen zeitaufwendigen Vorgang verzögert wird und erst 
startet, wenn die Messzelle mit dem Elektrolyten gefüllt ist. Die Kontaktkraft ist so gering, 
dass eine Beschädigung der Oberfläche nicht auftritt. Die gespeicherten Oberflächendaten 
werden im nachfolgenden Messschritt zur Steuerung der SVET-Sonde genutzt, um Strom-
dichtewerte in konstantem Abstand zur Oberfläche von 100 µm aufzunehmen. 
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Vergleichende Messungen an ebenen und gewölbten, frei korrodierenden Proben (ohne Pola-
risation) wurden mit einer Rasterschrittweite von 250 µm in 5-prozentiger NaCl-Lösung mit 
einem Sauerstoffgehalt von 2x10-5 mol dm-3 durchgeführt, was luftgesättigtem Wasser bei 25 
°C entspricht. Die Ergebnisse zeigen, dass an nicht verformten, ebenen Proben lokalisierte 
anodische und kathodische Bereiche aufgelöst werden, die zufällig über der ausgesetzten Pro-
benoberfläche auftreten. Die periodische Deaktivierung der anodischen Stellen und die 
kontinuierliche Wiederkehr der kathodischen Aktivität an frischen Stellen wird der 
zeitabhängigen Entzinkung zugesprochen, die zu anodischen Passivbereichen führt. Auch an 
geformten, gewölbten Proben können die anodischen und kathodischen Reaktionen bei 
Kontakt mit dem Elektrolyten örtlich zugeordnet werden, aber jetzt bleibt die kathodische 
Aktivität begrenzt auf die konvexen Probenregionen und die anodische Aktivität auf die 
konkaven Bereiche der Probenoberfläche. Zwei Effekte sind zur Erklärung angeführt: an 
konvexen Probenformen entstehen Risse im spröden Schichtmaterial, die normal zur 
Oberfläche bis zum Substrat reichen können und das Eisen freilegen; an konkaven Stellen ist 
die Sauerstoffzufuhr erschwert, was zu unterschiedlicher Belüftung führt, die kathodische 
Sauerstoffreduktion bewirken kann. In mehreren Veröffentlichungen wird diese Messmethode 
zur Untersuchung der Schnittkantenkorrosion vorgestellt [34 - 37], was seinen Grund in den 
Vorteilen gegenüber der SRET-Technik hat. 
Die vibrierende Sonde bestand in [34] aus einer Pt-Mikroscheibenelektrode von 125 µm 
Durchmesser, mit der ein Arbeitsabstand von ungefähr 80 µm eingehalten wurde. Sie wurde 
von Linearschrittmotoren parallel zur Oberfläche geführt, wobei eine Vibrationsfrequenz von 
140 Hz mit einer Amplitude von 10 µm eingestellt wurde. Im hier beschriebenen Fall wurden 
Schnittkantenproben von galvanisierten Stählen mit zusätzlichen organischen Polyester-
Beschichtungen gleicher Dicke untersucht, deren Eigenschaftsänderung aufgrund einer dop-
pelten Vulkanisierzeit bei gleicher Reaktionstemperatur ermittelt werden sollte. Dazu wurde 
eine Fläche 15 mm entlang der Schnittkante und 1,5 mm senkrecht dazu mit einem Messfeld 
von 1800 Punkten abgerastert. Der zeitliche Verlauf des Korrosionsfortschrittes wurde durch 
wiederkehrende Messungen im Abstand von 1 Stunde festgehalten. 
Zur Kalibrierung der Messvorrichtung wurde eine Mikroscheibenelektrode aus Pt mit einem 
Durchmesser von 25 µm in einer isolierenden Masse eingebettet. In einer größeren Entfer-
nung wurde ein dünnes Pt-Elektrodennetz angebracht, welches eine Größe von ungefähr 
2 cm2 hat. In einem 5-prozentigen, wässrigen NaCl-Elektrolyten wurde die Zelle mit einem 
bekannten Strom von 0,1 - 10 µA mittels eines Galvanostaten belastet. In einem Abstand von 
100 µm wurde die Anodenscheibe vermessen. Die Feldstärkeverteilung über der Mikroschei-
be wies die charakteristische Glockenform auf mit einer Breite bei der Hälfte der maximalen 
Höhe von 0,26 mm. Zusätzlich wurde das elektrische Feldstärkemaximum bei ansteigendem 
Zellstrom aufgenommen, als die Sonde direkt über der Mikroprobe stand. Es konnte ein linear 
mit dem angelegten Zellstrom ansteigender Wert registriert werden (Korrelationskoeffizient 
0,998), womit ein Kalibrierungsfaktor von 3,98 x 105 AV-1m-2 für die benutze Apparatur be-
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rechnet wurde. Dieser Wert wurde vor jeder Messung durch eine in den Probenraum einge-
brachte Pt-Mikroscheibenanode kontrolliert. 
Zur Abschätzung der Auflösung ergibt sich theoretisch für die Feldstärke, die proportional 
zum wechselnden SVET-Potential in Vibrationsrichtung ist, über einer Punktquelle: 
F = dE/dz = (iz)/(2πκ (x2 + y2 + z2) 1,5). 
 
F: Feldstärke i: lokale Stromdichte 
κ: Elektrolytleitfähgkeit E: Potential 
 
Die maximale Feldstärke wird demnach erreicht, wenn die Sonde über der Punktquelle steht 
(x = y = 0): Fmax = i/ (2πκz2). 
Die Leitfähigkeit von 0,86 mol dm-3 NaCl bei 20°C hat einen Wert von 70,1·10-3 W cm-1, und 
bei Benutzung der Gleichung ergibt sich daraus ein theoretischer Wert für whm bei z = 100 
µm von 153 µm; dies entspricht ungefähr der Hälfte des experimentellen Wertes von 260 µm. 
Die Abweichung vom theoretischen Wert ist verursacht durch die begrenzte Ausdehnung der 
SVET-Sonde, da ja die Probenspitze aus einer 125-µm-Mikroscheibenelektrode besteht. Da 
die Zellkalibrierungsanode als eine Punktquelle mit einem whm-Wert von 260 µm betrachtet 
wird, ist der berechnete Wert von 153 µm ein Hinweis auf die laterale Auflösung dieser 
SVET-Anlage. 
Obwohl eine direkte Korrelation zwischen der gemessenen Potentialdifferenz und der vertika-
len Stromdichte gegeben ist, liefert eine Kalibrierung der Referenzelektrode einen Koeffizien-
ten, der die experimentellen Bedingungen wie die Impedanz der Elektrode, die reale Amplitu-
de der Vibration und den Widerstand des Elektrolyten berücksichtigt [5]. 
Die Kombination von örtlicher Auflösung und zeitlichem Verlauf des Korrosionsfortschrittes 
der SVET-Messungen an Schnittkanten zeigt, dass durch die unterschiedliche Porosität und 
Permeabilität von organischen Beschichtungen die Trennung von kathodischen und anodi-
schen Bereichen verstärkt und damit der Korrosionsangriff der Zinklagen begünstigt wird 
[34]. Als weiteres Ergebnis der SVET-Messung, die unmittelbar Stromdichtewerte liefert, 
kann durch die numerische Integration über alle positiv gemessenen Werte der gesamte Io-
nenstrom ermittelt werden, der von der Probe ausgeht und mittels des Faradayschen Gesetzes 
in den gesamten Zinkverlust umgerechnet werden kann. Dies setzt allerdings voraus, dass sich 
während der Messserien die Summe aller kathodischen und anodischen Ströme ungefähr zu 
Null ergibt. 
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In weiterführenden Experimenten an Schnittkanten organisch beschichteter galvanisierter 
Stahlproben von 0,7 mm Dicke wurde der Einfluss asymmetrischer Schichtdicken auf den 
Korrosionsmechanismus untersucht, der sich durch die Anwesenheit einer 20 mm entfernt 
angebrachten Stahlkathode von 4 cm2 Größe ergibt [35]. Die Messungen wurden unter den 
Bedingungen der freien Korrosion in 5-prozentiger, wässriger NaCl-Lösung ohne Polarisation 
durchgeführt. Mit den oben beschriebenen Sondeneinstellungen wurde bei 50 µm Schrittweite 
über der Breite und 200 µm über der Länge ein Messfeld mit 3200 Rasterpunkten aufge-
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spannt. Diese mechanische Auflösung lässt einerseits ein asymmetrisches Korrosionsprofil 
über der Schnittkante entsprechend der unterschiedlichen Beschichtungsdicke erkennen, wo-
bei die anodische Aktivität örtlich begrenzt nahe an der dickeren PVC-Schicht und die katho-
dische Aktivität am Stahl und auf der Zinklage nahe an der dünneren Polyesterlage gefunden 
wurde. 
Andererseits zeigt sich bei Installation der Stahlkathode ausgehend von der Schnittkante eine 
um das Fünfzigfache erhöhte Stromdichte, die von anodischen Aktivitäten auf der Schnittkan-
te an beiden Zinklagen und fortschreitender Delamination der organischen Beschichtung be-
gleitet war. 
Die SVET-Messung kann in Kombination mit standardisierten Bauteilprüfungen wie dem 
Salzsprühtest eingesetzt werden [36]. Taucht man PVC-beschichtete galvanisierte Stähle in 
eine NaCl-Lösung ein und misst danach in schwach konzentrierten Elektrolyten die Strom-
dichtewerte, kann in guter Übereinstimmung mit den Schadensbildern nach einem Salzsprüh-
test eine erhöhte Aktivität der korrosionsanfälligen Proben gefunden werden. Das Schnittkan-
tenproblem führt auch bei der Lagerung beschichteter Blechrollen (Coils) unter atmosphäri-
schen Bedingungen zu erheblichen Schäden [37], was durch Vergleich der Messungen mit der 
SVET und Auswertung eines Salzsprühtestes untersucht wurde. Neben der Asymmetrie der 
Beschichtung ist ein geringer Chromatgehalt Ursache für beschleunigte Korrosionsvorgänge. 
Die gute Auflösung der SVET wird durch Modifikation der Messschaltung zur lokalen elekt-
rochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) genutzt, indem sowohl die Stromdichte als auch 
die Potentialänderung mit der einzelnen vibrierenden Elektrode an einem Messpunkt aufge-
nommen werden [38]. Die Darstellung der Stromdichteverteilung im Analysebereich ermög-
licht die genauere Beschreibung von Lochfraßvorgängen, die an einem Modell untersucht 
wurden. 
In [39] waren organische Beschichtungen in CO2-absorbierender Umgebung Gegenstand von 
Untersuchungen mit SVET und EIS. In wässriger natriumkarbonathaltiger Lösung konnte 
eine Korrelation zwischen der Stromdichteverteilung und der Abschätzung der Lebensdauer 
aus EIS-Ergebnissen mit zusätzlicher optischer Sichtung der Proben hergestellt werden. 
An Duplex-Stählen wird in [40] der Einfluss des Cr-Gehaltes auf das elektrochemische Ver-
halten mit SVET und integraler Messung der potentiokinetischen Reaktivierung in 0,1 m 
H2SO4 + 0,001 m KSCN beschrieben. Da die SVET-Sonde in einem Arbeitsabstand von 10 
µm mit einer lateralen Auflösung von 20 µm verfahren wird, können Polarisationskurven auf 
einzelnen Körnern gemessen werden. In Abhängigkeit von der Anlasszeit konnte mittels der 
SVET die Chromverarmung eisenreicher Regionen nachgewiesen werden. 
Ein weiteres Anwendungsgebiet der SVET ist die mikrobiell induzierte Korrosion [41; 42]. 
Die bakteriologische Wirkung des Prüfmediums auf die freie Korrosion von Kohlenstoffstahl 
wurde durch Zugabe von Phosphaten und organischen Puffern simuliert und im Vergleich mit 
chlor- und sulfathaltigen Elektrolyten bewertet. Phosphate als anodische Inhibitoren können 
demnach Korrosionsgeschwindigkeiten herabsetzen und tragen zur Repassivierung an Loch-
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fraßstellen bei. Die Wirkung der Inhibitoren ist in starkem Maße abhängig von Bewegung des 
Elektrolyten. 
Ein Nachteil der Messungen mit SRET und SVET liegt darin, dass Potentialwerte nicht direkt 
aufgenommen werden können. Die Probleme der Interpretation der Messwerte für die Aus-
wertung von Potentialverteilungen werden in Kapitel 3 diskutiert. Da die SVET direkt Strom-
dichtewerte misst, hat diese Vorteile gegenüber der SRET, wo Punktquellenanalogien die 
einzige Möglichkeit darstellen, Informationen über den Oberflächenstrom zu erhalten [34]. 
Die Probenpräparation umfasst deswegen die Anwesenheit einer zusätzlichen Arbeitselektro-
de, meistens Platin, mit definierten Abmessungen, die für eine Kalibrierung der Anlage not-
wendig ist. Bei der SRET wird dieser Vorgang als Point-In-Space-Experiment bezeichnet. Ein 
weiterer Nachteil der sog. Pseudoreferenzelektroden scheint zu sein, dass nicht nur Ströme, 
sondern auch die örtlich variierenden Verhältnisse von zweiwertigen Metallionen wie 
Fe2+/Fe3+ zu unterschiedlichen Potentialmesswerten führen [5]. 
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2.3 Elektrochemische Rastersondenmessung SEPM 
 
In den beiden letzten Abschnitten wurden mit dem Verfahren der Kelvinsonde und der Refe-
renzelektrode Messprinzipien behandelt, die mittlerweile etabliert sind und als kommerzielle 
Technik zur Verfügung stehen. In diesem Abschnitt werden in einer Auswahl Untersu-
chungsmethoden genannt, die weitere Anwendungen und Möglichkeiten der Rastermessung 
darstellen und im Wesentlichen der klassischen Drei-Elektrodenanordnung nach DIN 50918 
folgen. Die neueren Entwicklungen der Mikroelektrochemie [43; 44; 45] haben eher die Ana-
lyse kleinster Oberflächenbereiche zum Ziel, als durch Rastertechnik Oberflächenverteilungen 
aufnehmen zu wollen. In diesem Sinne stellt die elektrochemische Mikrozelle [46] einen 
Grenzfall dar und soll die mikromechanischen Möglichkeiten verdeutlichen. 
In einem Übersichtsartikel über die Methoden zur Messung des Korrosionspotentials kleiner 
Bezirke auf einer Metalloberfläche [47] wird auf die grundlegenden Messmöglichkeiten hin-
gewiesen, die in vier Gruppen unterteilt werden: 
- Bei der Mikro-Kapillarmethode wird das lokale Potential durch dünne Glaskapillare in 
unmittelbarer Nähe der Oberfläche Punkt für Punkt in Elektrolyttropfen oder auch in 
elektrolytbefüllten Messbehältern gemessen. 
- Die Mikrofreilegung von Oberflächenbezirken schafft lokalen elektrolytischen Kontakt, 
indem ein isolierender Kunststofffilm auf die Probenoberfläche aufgebracht und mecha-
nisch mit definiertem Durchmesser durchstoßen wird. Moderne Verfahren arbeiten nach 
der Photoresist-Methode. 
- An zylindrischen rotierenden Proben wird mit einer Ag/AgCl- Bezugselektrode die sog. 
Mikro-Metallelektroden-Methode angewandt. 
- Die Abdeckmethode ist das Gegenstück zur Mikrofreilegung und benutzt zur Isolierung 
von Probenbereichen Bakelit-Lack oder lichtempfindliche Substanzen mit entsprechen-
den Präparationstechniken. 
 
Systematische Untersuchungen mit ortsauflösenden Messverfahren gehen auf die 60er Jahre 
zurück. Experimentelle und theoretische Ergebnisse von Potentialsondenmessungen mit Mik-
rokapillaren werden in [48] vorgestellt. Mit einer Haber-Luggin-Kapillare (Innendurchmesser 
70 µm), die über Feintriebe in den drei Raumrichtungen verstellbar war, wurden an koplana-
ren Anode/Kathode-Anordnungen (Zn/Cu) räumliche Potentialverteilungen über der Oberflä-
che gegen eine gesättigte Kalomel-Elektrode mittels eines Röhrenvoltmeters von 1012 Ω In-
nenwiderstand gemessen. Als Elektrolyt geringer Leitfähigkeit war 0,001-n-Salzsäure in al-
koholischer und wässriger Lösung im Einsatz. Bei ergänzenden Untersuchungen [49] erfasste 
man Lokalanoden-Modelle bis herab zu einer Breite von 20 µm bei einem Arbeitsabstand von 
100 µm. Ausgehend von Phasengrenz- und Geometriemodellen wurden die Messungen auf 
plangeschliffene Schweißnahtbereiche zum Nachweis der lokalen Korrosionsanfälligkeit ü-
bertragen. Ein Glasdorn, in 4 mm Abstand von der Kapillaröffnung angebracht, hielt den Ar-
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beitsabstand konstant, wobei der Führungsdorn unter Federspannung auf einem Lackfilm mit 
Motorvorschub geführt wurde. Die anodische Belastung der Probe betrug zwischen 0,08 und 
0,8 mA/cm2. Die Abnahme der Korrosionsneigung einer stabilisierten oder nachträglich ge-
glühten Schweißnaht gegenüber einer unbehandelten Probe konnte durch vergleichende Mes-
sungen bestätigt werden. 
In [50] wird die Mikro-Kapillarmethode wegen ihrer Einfachheit bevorzugt. Es werden länge-
re Potentialprofile aufgenommen, die gleichzeitig mit einem Mikroskop den untersuchten 
Gefügebestandteilen zuzuordnen sind. An plangeschliffenen Proben wurde mit schleifender 
Kapillare (Durchmesser 10 µm) gemessen, um Fehler wegen des Ohmschen Spannungsabfalls 
im Elektrolyten zu vermeiden. Bei einer Vorschubgeschwindigkeit von 1,25 mm/min oder 2,5 
mm/min konnten Potentialdifferenzen zwischen den Gefügebestandteilen oder an Lochfraß-
stellen von 40 mV detektiert werden. An Korngrenzen war ein Potentialabfall um 8 mV 
messbar, wobei dieser sowohl durch die Korngrenze wie auch die Korngrenzenausscheidun-
gen hervorgerufen wird. Potentialprofile von Schweißnähten zeigten eine starke Abhängigkeit 
von der Wahl des Elektrolyten und des Polarisationsstromes, die zu messbaren Potentialunter-
schieden von bis zu 2 mV führten. Die Messeinrichtung besitzt eine Auflösung, die 
grundsätzlich vom Abstand zwischen Messsonde und Probe beeinflusst wird, zwischen 
einigen 10 µm bei den Gefügemessungen bis zu ca. 500 µm an Schweißnähten. 
Führt man Potentialmessungen an Makrokorrosionselementen durch, wie sie bei Rohrleitun-
gen und Schiffsbauschweißnähten in der Größenordnung von cm auftreten, zeigen theoreti-
sche Überlegungen und praktische Messungen an Modellen [51], dass der Nachweis von Lo-
kalanoden durch eine anodische Polarisation der Messzelle vereinfacht wird. 
Umfangreiche Untersuchungen an Schiffs- und Kesselbaustählen sowie korrosions- und säu-
rebeständigen Stählen in spezifischen Elektrolyten [52; 53; 54] mit der Potentialsondenme-
thode [48] belegen die Eignung dieses Verfahrens. Es wird damit bei Variation der Elektro-
denwerkstoffe bzw. auf Grund der Wärmebehandlung die Korrosionsanfälligkeit von 
Schweißbereichen vorhergesagt. 
Ändert man den Aufbau der Messzelle so, dass der Boden von der Bauteilprobe gebildet wird, 
und eine elektrolytbefüllte Wanne entsteht, kann eine Potential-Weg-Kurve an fertigen 
Schweißkonstruktionen gemessen werden [55]. Dabei wird die mit der Oberfläche kontaktier-
te Kapillare verschoben. Der Einfluss verschiedener Parameter wie Elektrolyt, katho-
disch/anodisches Flächenverhältnis, Zeit und Arbeitsabstand wird diskutiert. Für Kleinbe-
reichsmessungen wird ein modifiziertes Tropfenmessverfahren (Tropfendurchmesser 0,1 bis 3 
mm) angewandt, das mit der Spannungsimpulsmethode einige der unerwünschten Parameter-
einflüsse vermeidet, da die Messanordnung nur für einen kurzen Zeitraum elektrochemisch 
belastet wird. Die Ergebnisse der zeitbedingten Potentialverläufe werden in einfacher dreidi-
mensionaler Form dargestellt. Zur Messung im Mikrobereich wurden nach dem Prinzip der 
Freilegung von Oberflächenbereichen Potentialaufnahmen durchgeführt [56]. Ein durchsich-
tiger Zapon-Lack auf metallografischen Schliffen wurde durch Mikrohärteeindrücke lokal in 
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der Größenordnung von 10 bis 50 µm durchstoßen. Diese elektrolytisch kontaktierten Stellen 
wurden anschließend mit einer Kapillarsonde mit einem Außendurchmesser von 0,25 mm 
elektrochemisch vermessen. Die Probenpräparation durch Härteeindrücke erfolgte dabei unter 
einem Mikroskop mit 400-facher Vergrößerung, mit dem auch die elektrochemischen Mes-
sungen im Mikrobereich beobachtet werden konnten. 
Anwendung findet die kombinierte Potentialmessung und Gefügeuntersuchung [56] bei einem 
Schadensfall mit Lochkorrosion an der Schweißnaht eines Eisbrechers [57]. Obwohl unter 
den Gefügebereichen der Schweißnaht die Wärmeeinflusszone die edelsten 
Ruhepotentialwerte bei makroskopischen Messungen aufwies, kam es hier zum verstärkten 
Materialangriff. Das Ruhepotential wird gemessen aufgrund der edlen Ausscheidungspartikel 
in der Wärmeeinflusszone; korrosiv geschädigt wird aber die umgebende, unedlere Matrix 
dieses Schweißbereiches. Dieser Effekt konnte mit der lokal auflösenden Mikro-
Kapillarmethode unter dem Mikroskop gezeigt werden.  
Die Weiterentwicklung der Rastersondenmesstechnik war in den letzten Jahren neben der 
Verbesserung der Orts- und Messbereichsauflösung auf zwei Zielsetzungen ausgerichtet. Ei-
nerseits sollte die Anwendung ohne Kontaktierung und Beeinflussung der Oberfläche möglich 
sein, andererseits ist eine Beschränkung auf zweidimensionale, flächige Geometrien einer 
einsatznahen Untersuchung von z.B. Schweißnähten hinderlich, da die elektrochemischen 
Verhältnisse wünschenswerterweise an den makroskopisch dreidimensionalen Oberflächen 
entsprechend ihrem technischen Einsatz gemessen werden sollen. In den folgenden Absätzen 
sind neuere Messmethoden zur Rastersondentechnik zusammengestellt. 
 
2.3.1 Elektrochemische Raster-Mikroelektrode SEME 
 
Messungen nach der Methode der elektrochemischen Raster-Mikroelektrode werden durch 
folgende Merkmale beschrieben: 
• Der erforderliche Elektrolyt wird nicht lokal eingesetzt, sondern kontaktiert die gesamte 
Probenfläche. 
• Die geeigneten Elektrolyte sind hochohmige alkoholische und wässrige Lösungen, um 
Polarisationseinflüsse weitgehend auszuschalten. Der hohe Elektrolytwiderstand bzw. die 
geringe Leitfähigkeit κ verhindern einen Potentialausgleich zwischen den einzelnen Zo-
nen von z.B. Schweißverbindungen mit anodischen und kathodischen Aktivitäten. 
• Die Aufnahme der elektrochemischen Messgröße erfolgt mittels der bewegten Sonde in 
Form einer Haber-Luggin-Kapillare, die eine Elektrolytbrücke zur Bezugselektrode her-
stellt. 
• Vorteilhaft ist eine zusätzliche Polarisierung der Arbeitselektrode mit einem schwachen 
anodischen Strom. 
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Die Anwendungen können in Linienrastermessungen und 2D-Rastermessungen unterschieden 
werden. 
 
- Linienrastermessungen: 
 
Eine besondere Anwendung der Rastersondenmessung ist in Bild 2.8 skizziert. Bei spanender 
Bearbeitung entstehen direkt in der Kontaktzone Werkzeug/Werkstück frisch geformte, neue 
Oberflächenbereiche in stark beanspruchtem Zustand am Rand einer Materialfurche. 
 
 
 1 Arbeitselektrode (AE) 
 2 Elektrolytbehälter 
 3 Gegenelektrode (GE) 
 4 Potentiostat 
 5 Scratcher 
 6 Belastungsrichtung 
 7 Verfahrbewegung 
 8 Haber-Luggin-Kapillare 
 9 Bezugselektrode (BE) 
 10 Potentialmessung 
 
 
Bild 2.8: Oberflächenpotentialuntersuchungen bei Mikrorissentstehung [58] 
 
In [58] wurde der Einfluss elektrochemischer Reaktionen auf das Materialverhalten bei spa-
nender Bearbeitung untersucht. Ein Indentor mit Diamantpyramide von 120° Spitzenwinkel 
wird unter konstanter vertikaler Belastung von 20 g horizontal mit konstanter Geschwindig-
keit (10 mm/min) über die Probe bewegt und erzeugt einen oberflächlichen Anriss. In einer 
Entfernung von ungefähr 1 mm hinter dem Indentor ist eine Haber-Luggin-Kapillare, elektro-
lytisch verbunden mit einer Standard Silber/Silberchlorid-Bezugselektrode, angebracht. Bei 
Zu- oder Abschaltung einer Stromdichte von 5 mA/cm2 und mit bzw. ohne Bewegung des 
Indentors wurden die Oberflächenpotentiale, gemessen in 0,1-n-NaOH-Lösung, in Kombina-
tion mit REM-Aufnahmen ausgewertet, die auf einen schädlichen Einfluss der kathodischen 
Polarisation durch Wasserstoffversprödung hinweisen. 
Mit Hinweis auf die diffizile Probenpräparation und den hohen apparativen Aufwand der 
Mikrofreilegung von Oberflächen wird in [59] die experimentell wesentlich einfachere und 
effektivere Kapillarsondenmethode nach [49] zur Schweißnahtprüfung eingesetzt (Bild 2.9). 
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Bild 2.9: Prüfeinrichtung für die Potential-Sonden-Messmethode 
an Verbindungsschweißungen, schematisch [59] 
 
Hauptmotivation der Prüfstandkonzeption war die Messung an mechanisch unbearbeiteten 
Schweißnähten, da an Schliffen von Schweißnähten u.a. auch Dendriten angeschnitten wer-
den, oder bei Verbindungen von Plattierungen die Unterschiede der Eisenaufmischung ent-
fernt werden. Zur Untersuchung muss die Oberfläche aber sauber und schlackenfrei sein; dies 
wurde durch Beizen und Elektropolieren erreicht. 
Die in vertikaler Richtung frei bewegliche Kapillarsonde ist gemeinsam mit der Gegenelekt-
rode, einem planparallel zur Probe ausgerichteten Platinnetz, in einer Kunststoffhalterung 
angebracht. Die Kunststoffhalterung läuft mit einem kugelgelagerten Kunststoffröllchen über 
die Probenoberfläche in einem mittels Stellschraube fixierten Abstand von ca. 100 µm. Die 
Probe, die am Boden des Messzellenbehälters eingeklemmt ist, wird bis auf die zu prüfende 
Fläche mit Lack abgedeckt und in horizontaler Richtung mit einem regelbaren Motor mit 
konstanter Geschwindigkeit zwischen 0,7 und 1,3 mm/min abgerastert. Die Messzelle mit 
einem Volumen von 2,5 l ist von einem Faraday-Käfig umgeben, um Störeinflüsse vom An-
triebsmotor auszuschließen. 
Die Potential-Weg-Messungen an Schweißverbindungen, hergestellt mit unterschiedlichen 
Verfahren und diversen korrosionsbeständigen Stählen, wurden sowohl mit einer alkoholi-
schen (Methanol/HCl = 90/10Vol.-%; κ: 18 bis 20 µS/cm) als auch einer wässrigen (vollent-
salztes Wasser/HCl = 5000/1; κ: 10 bis 20 µS/cm) Elektrolyt-Lösung mit konstanter Strom-
dichte von 15 bis 20 µA/cm2 durchgeführt. Zur Einstellung eines konstanten Potentials im 
Grundwerkstoff wurden vor Messbeginn Haltezeiten von 30 bis 90 min gewählt. Die Kalib-
rierung an einer Referenzprobe aus Kupfer mit eingelagerter Stahlprobe erlaubte eine örtliche 
Potentialauflösung zwischen 0,5 und 0,8 mm. Eine Steigerung der Messgenauigkeit war durch 
Verkleinerung der Kapillardurchmesser und Verringerung des Abstandes zwischen Sonde und 
Probe möglich. 
Bei Schweißverbindungen werden Zonen mit geringer Lochfraßbeständigkeit und interkristal-
lin anfällige Bereiche durch unedles Potential angezeigt. Im vorliegenden Fall waren der Po-
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tentialmessbereich sowie die Potentialdifferenzen zwischen Grundwerkstoff und Schweißgut 
in wässriger Methanol-Lösung geringer als in vollentsalztem Wasser mit geringen Mengen an 
HCl. 
In einer der ersten Entwicklungsphasen von SCAn wurde auch die mechanische 
Abstandskontrolle getestet [60]. Die Potentialsonde wurde prinzipiell mittels eines Taststiftes 
in konstantem Abstand zur Oberfläche verfahren, der mit einer Kugelführung an der Spitze 
entlang der Rasterlinien abrollt. Die exemplarischen Messreihen brachten hervor, dass die 
aufwändige Lagerung der Tastspitze zur Vermeidung ungleichmäßiger Bewegungen nur mit 
kleiner Geschwindigkeit gefahren werden kann. Stärker konturierte Oberflächen, die an 
Schweißnähten vorzufinden sind, erwiesen sich als erhebliche Hindernisse für die 
Sondenbewegung. Zusätzlich traten konstruktionsbedingt z.B. an schiefen Ebenen 
unzulässige Abweichungen des Arbeitsabstandes auf, die die Potentialwerte verfälschten. 
 
- 2D-Rastermessungen 
 
Planflächige Rastermessungen sind möglich, wenn die trockene Probenoberfläche mit einer 
elektrolytgetränkten Faserspitze kontaktiert wird [61]. Obwohl das Elektrolyt-Kriterium der 
oben angeführten Merkmale von elektrochemischen Raster-Mikroelektrodenmessverfahren 
nicht zutrifft, ist eine Zuordnung dieses Verfahrens zur Tropfenmessmethode nicht zuletzt 
wegen der um eine Größenordnung geringeren lokalen Auflösung wenig sinnvoll.  
 
 
 a) b) 
Bild 2.10: a) Faserspitze der Messsonde; b) Schema der Messeinrichtung [61] 
 
In Bild 2.10 werden das Schema der Messeinrichtung und die Sondenspitze gezeigt. Die Son-
denspitze aus einem Faserwerkstoff, gefüllt mit 3-prozentiger NaCl (als Modell-Elektrolyt für 
Meerwasser), stellt den Stromschluss zu einer handelsüblichen Ag/AgCl-Bezugselektrode her. 
Die Spitze mit einer Messfläche zwischen 0,2 und 0,5 mm2, abhängig von der Spitzengeomet-
rie und den Benetzungseigenschaften der Oberfläche, fährt mittels einer x,y,z-Po-
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sitioniereinheit eine Rasterfläche von 200 mm x 200 mm ab. Die Potentialmessung erfolgt mit 
einem Digitalvoltmeter, nachdem sich 0,5 bis 10 Minuten nach Kontakt mit der Oberfläche 
ein konstanter Potentialwert eingestellt hat. 
Bei Rasterung einer Schweißraupe ermöglicht die Halterung der Messsonde einen Höhenaus-
gleich zwischen Sonde und Oberfläche, über dessen Steuerung und Regelung in der Literatur-
stelle [61] keine Angaben gemacht werden. Da die Faserspitze unter leichtem Überdruck von 
0,02 bar steht, um ein Eintrocknen zu verhindern und ständigen Elektrolytfluss zu gewährleis-
ten, stellt sich möglicherweise der Höhenausgleich durch den leichten Überdruck und die Fle-
xibilität des Kunststoffmaterials selbsttätig ein; bei großen Höhenunterschieden muss aller-
dings die z-Achse aktiviert werden. Da die hier untersuchten Proben durch Mikroplas-
maschweißung ohne Zusatzwerkstoff hergestellt wurden, sind die Schweißnahtüberhöhungen 
nur schwach ausgeprägt. An steileren Oberflächenprofilen wurden mit der vorgestellten 
Messmethode keine Potentialverteilungen aufgenommen. 
Bei hochohmigen Elektrolyten ist eine Potentialmessung zur Reduzierung des Messfehlers 
mit hohem Geräteinnenwiderstand durchzuführen. Die Potentialmessung läuft in diesem Ver-
fahren mit einer Zweielektrodenanordnung im strombelasteten Schaltkreis ohne Kompensati-
onsschaltung ab. Da der elektrische Widerstand mit abnehmender Querschnittfläche des Lei-
ters, hier der Sondenspitze, proportional zunimmt, kann es bei Messungen mit kleiner Son-
denspitze zu Problemen kommen. Zum Ausgleich dieser störenden Einflüsse darf die Sonden-
spitze nur so klein wie für die Auflösung nötig ausgeführt werden; zusätzlich sollte eine Be-
zugselektrode mit möglichst großer Potentialdifferenz zur Arbeitselektrode gewählt werden. 
Ein weiteres elektrochemisches 2D-Rastermessverfahren mit Mikroelektrodentechnik wird in 
[2] behandelt (Bild 2.11), wobei der Ausdruck Mikroelektrode auf Spitzendurchmesser von 
kleiner als 25 µm begrenzt wird. 
 
Bild 2.11: Blockdiagramm der Anlage mit elektrochemischer Raster-Mikroelektrode [2] 
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Eine Kapillare aus Borosilikat-Glas wurde unter elektrischer Erwärmung zu einer Mikropipet-
te mit 15 µm Durchmesser gezogen, die in einer schützenden Konstruktion mit einer Stan-
dard-Kalomelelektrode verbunden ist. Als Elektrolyt wurde in die Kapillare eine 0,5-m-KCl-
Lösung gefüllt. Alternativ kann ein Ag/AgCl-Draht in die Mikrokapillare eingearbeitet wer-
den. Die Kapillarspitze wird in eine Entfernung von 150 µm zur Probenoberfläche gebracht 
und in der Ebene parallel zur Untersuchungsfläche mit einer mechanischen Auflösung von 10 
µm verfahren. Die elektronische Schaltung besteht aus den üblichen Geräten wie Differential-
verstärker mit hoher Eingangsimpedanz und Stabilität für die Datenaufnahme, motorgetriebe-
ner Verfahreinheit und Potentiostat, die über einen Computer untereinander abgestimmt wer-
den. 
Anwendung findet die Messtechnik an Stahlproben aus Ck 45, auf die nach dem IBAD-
Verfahren 3 µm dünne Al/Al2O3-Schichten mit gradierten Ti-Zwischenschichten von 0,1 bis 
0,55 nm abgeschieden waren. Solche Schichten mit guten Adhäsionseigenschaften dienen 
dem Verschleiß- und Korrosionsschutz. 
Die Untersuchungen wurden an 37 mm2 großen Probenflächen mit anodischer Polarisation 
von -450 mV durchgeführt, was dem Potential der Eisenauflösung entspricht. Unter dieser 
Bedingung verhält sich das Aluminium passiv. Durch Serienmessungen in 0,1 m NaCl im 
Abstand von einer Stunde konnte der zeitliche Verlauf lokaler Korrosionsreaktions- und Re-
passivierungsvorgänge an Poren in Abhängigkeit von den Abscheidungsparametern der 
Schichtsysteme dokumentiert werden. Die lokale Auflösung der Potentialverteilung liegt bei 
dieser Messanordnung in der Größenordnung von einigen 10 µm. 
 
2.3.2 Photoresist-Mikroelektrodentechnik SPME 
 
Die Photoresist-Mikroelektrodentechnik wurde neben anderen hochauflösenden optischen 
und mechanischen Analyseverfahren in [62] zur in-situ Untersuchung von Passivschichten auf 
Zr- und Ti-Basis eingesetzt, um den Textureinfluss auf das Korrosionsverhalten zu erfor-
schen.  
 
Bild 2.12: Schematische Darstellung der Photoresist-Mikroelektrodentechnik [62] 
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Die Prinzipskizze in Bild 2.12 zeigt die präparierte Probe und die Messzellenanordnung, die 
zum Nachweis der elektrochemischen Reaktion einzelner Körner geeignet ist. 
Wie bei einzelnen der zuvor behandelten Verfahren wird auf einer Bühne mit üblicher mikro-
elektronischer Steuerung ein Mikroskop mit langer Messstrecke zur optischen Kontrolle der 
Messvorgänge installiert. Die Proben- und Gerätepositionierung erfolgt über mehrere mikro-
mechanische Manipulatoren mit submikroskopischer Genauigkeit und mittels einer mechani-
schen x,y,z-Bühne. Die wesentlichen Merkmale dieser Messtechnik sind eine Xe-Lampe, ein 
Mikroelektrolyt-Spender und ein elektronisches Instrument zum Nachweis geringer Ströme. 
Die gesamte polykristalline Arbeitselektrode (Probe) wird mit einem isolierenden positiven 
Photoresist im Schleuderverfahren (spin-coating) beschichtet. Das zu vermessende Korn wird 
unter dem Mikroskop von UV-Licht bestrahlt, wobei die Probe durch eine Maske abgedeckt 
ist und eine Kreisöffnung von 1 - 200 µm durch den Mikromanipulator über dem ausgewähl-
ten Korn positioniert wird. Nach Entwicklung des Photoresists, der unter Bestrahlung ver-
dampft wird, ist entsprechend der Öffnung eine kreisförmige Mikroelektrode entstanden, wo-
bei die restliche Metalloberfläche vom isolierenden Photoresist bedeckt ist. Ein Elektrolyt-
tropfen von einigen nl wird auf die Arbeitselektrode aufgebracht, in den eine Miniatur-Gegen- 
und Bezugselektrode eingetaucht werden. Dadurch ist eine mikroskopische elektrochemische 
Zelle hergestellt (Bild 2.12). 
Grundsätzlich erfordert diese Methode, dass der Strom von der Mikroelektrode den Hinter-
grundstrom von dem isolierenden Photoresist übersteigt. Kapazitätsmessungen sind nur in der 
Mikrozelle möglich, weil bei Benetzung der gesamten Probe zusätzlich die parallele Photore-
sist-Kapazität gemessen wird. Darüber hinaus können alle elektrochemischen Standardmes-
sungen durchgeführt werden. Die laterale Auflösung ist begrenzt durch die Größe der Arbeits-
elektrode, wobei unter Einsatz von UV-Beleuchtung die Brechungsgrenze bei 1 µm liegt, und 
durch das minimale Signal, das noch von der Elektronik aufgelöst werden kann. Die derzeit 
erreichte Arbeitselektrodengröße ist 10 µm für Kapazitätsmessungen und 2 µm für Strommes-
sungen. 
 
2.3.3 Raster-Tropfenzelle SDC 
 
Die Raster-Tropfenzelle ist die Weiterentwicklung der Mikrokapillarmethode unter Verschie-
bung des Tropfens über die Untersuchungsfläche [63]. Mit der in diesem Abschnitt 
vorgestellten Methode wurden Hartstoffschichten auf Titanbasis auf ihre Homogenität und 
Integrität an solchen Proben getestet, die wegen ihrer komplexen Geometrie schwer zu 
beschichten sind [64]. 
Die Schichten, die mit mechanischen oder chemischen Defekten abgeschieden werden, bieten 
keinen vollständigen Schutz und können bei korrosivem Angriff eine selektive Schädigung 
des Substrates nicht verhindern. Durch Fehlstellenwachstum kommt es zur Substratkorrosion 
und nachfolgend zur Ablösung von Schichten. 
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Der generelle Verlauf der Schädigung von Korrosionsschutzschichten läuft im Wesentlichen 
in vier Schritten ab. 
 
äußerer Einfluss/Zustand Schadenssymptome 
Beschichtung nach Abscheidung mechanische oder chemische Defekte 
korrosiver Angriff (H+, OH-, Cl-, F-) selektiver Materialangriff 
Fehlstellenwachstum (TiO2) Wachstum normal und lateral zur Oberfläche 
Substratkorrosion (H2, Fe2+, FeN) Ablösung der Beschichtung 
Korrosionsmechanismus von Hartstoffschichten auf Stahl [64] 
 
 
 a) b) 
Bild 2.13: a) Schema der Rasteranlage mit mikroelektrochemischem Tropfen [64] 
b) Detailskizze einer Tropfenzelle [65] 
 
Der Aufbau zur Messung mit der Mikro-Tropfenzelle (Bild 2.13) besteht aus einer Goldkapil-
lare mit 150 µm Außen- und 50 µm Innendurchmesser; die Stirnseite der Kapillare wird be-
nutzt als Gegenelektrode. Als Bezugselektrode wird eine miniaturisierte Elektrode in der 
Kombination Quecksilber, Quecksilbersulfat und ges. Kaliumsulfat mit einem Standardpoten-
tial von 650 mV eingesetzt. Der Elektrolyt ist eine Acetat-Pufferlösung mit einem pH-Wert 
von 5,9. Die Form des Elektrolyttropfens kann durch eine Elektrolytpumpe gesteuert werden, 
wodurch eine Untersuchungsfläche von 1,8·104 µm2 benetzt wird. Diese Mikrozelle ist auf 
einem x,y,z-Tisch montiert, so dass auch leicht gewölbte hydrophobe Oberflächen mit einer 
Schrittweite von 10 µm gescant werden können. Zur Vermeidung einer Anreicherung von 
Korrosionsprodukten wird vor jeder neuen Messung ein neuer Tropfen geformt. An jedem 
Rasterpunkt wurden zyklische Voltametrie- und Kapazitätsmessungen durchgeführt. 
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An Keilschuhen mit komplexer Geometrie, womit hier die Zugänglichkeit und nicht die To-
pographie gemeint ist, wurden bei einem Höhen-Breiten-Verhältnis zwischen 0 und 7 schad-
hafte Beschichtungen im Innenraum nachgewiesen; die Außenflächen zeigten keine Defekte. 
Zur Untersuchung der Schichteigenschaften in Abhängigkeit vom Höhen-Breiten-Verhältnis 
wurden Messungen im Inneren der Keilschuhe mit einer Schrittweite von 5 mm durchgeführt 
und nach einem Korrosionstest von 24 h wiederholt. Durch Auswertung der zyklischen Vol-
tamogramme können die Rauheit und Porosität sowie die Oxidation der Schicht und die Ei-
senauflösung diskutiert werden.  
Die Reproduzierbarkeit bei diesen Messungen kann mit einer Genauigkeit von ca. 10% ange-
geben werden. Abweichungen resultieren aus lokalen chemischen Inhomogenitäten der Be-
schichtung, verschiedenen Rauhigkeitsfaktoren und unterschiedlichen Tropfenflächen. Die 
große Oberfläche des Tropfens sorgt für eine Sättigung mit Luft während des Experimentes, 
weswegen die Sauerstoffreduktion dominiert. Wegen des diffusionsbegrenzten Stroms für die 
Sauerstoffreduktion, der in dieser Zelle bei 1 mA cm-2 lag, konnte ab diesem Grenzwert die 
Eisenauflösung nicht mehr nachgewiesen werden. Zusätzlich schränkt die Anreicherung des 
Elektrolyttropfens mit Korrosionsprodukten den Einsatz der Tropfenmethode in der Korrosi-
onsforschung ein, wobei auch mit größerem Zeitaufwand gerechnet werden muss. 
Ein Anwendungsbeispiel der Raster-Tropfenzelle im Mikrostrukturbereich mit entsprechen-
der Auflösung zeigt Messungen an grobkörnigen Goldproben [65]. Die dabei verwendete 
Mikrozelle ist im Bild 2.13 b) skizziert. 
Die Zelle besteht aus einer Glaskapillare mit einem Spitzendurchmesser von 250 µm, für ei-
nige Anwendungen auch 100 oder 50 µm. Der zurückspringende Teil der Kapillare enthält die 
Gegenelektrode, die aus einer Spirale aus Golddraht besteht. Eine Mikroreferenzelektrode mit 
einem Schaftdurchmesser von 800 µm und einer Länge von 15 mm ist in die Hauptkapillare 
montiert. Die Spitze hat einen Durchmesser von 8 bis 50 µm (dem Glaskapillardurchmesser 
entsprechend) und reicht in den Tropfen hinein wie eine Haber-Luggin-Kapillare, deren vor-
derer Teil gefüllt ist mit einer Agar-basierten KNO3-Lösung, die als Salzbrücke fungiert. 
Die elektrochemische Zelle wurde mit einem Potentiostaten betrieben. Für die mechanische 
Auflösung der Untersuchung wurde eine x,y,z-Verfahreinheit verwendet. Angetrieben mit 
einem 4-Kanal-DC-Motor mit einem Decoder für jede Richtung verfährt dieses Aggregat mit 
einer Reproduzierbarkeit von mehr als 100 µm auf 15 mm Messstrecke. Zur Realisierung der 
Flüssigkeitsvolumensteuerung der SDC wurde entweder ein Linearmotor mit Planetengetriebe 
oder ein manuell verstellbares Mikrometergewinde in Kombination mit einer Spritze benutzt. 
Einer der Schrittmotoren ist verbunden mit einer Mikroliterspritze, um als Pipette mit einem 
Dosiervolumen im pl-Bereich für SDC-Untersuchungen zu fungieren. Auf einer Gesamtlänge 
von 55 mm und mit einem Gesamtvolumen von 55 µl wurde für dieses Gerät eine nominelle 
Auflösung von 9 pl berechnet. Angetrieben wurde diese Dosiereinrichtung von dem vierten 
Kanal der Motorsteuerung. Die Anbindung aller elektronischen Geräte an einen Computer 
erfolgte über einen GPIB-Bus. 
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Die Rastertropfenzelle produziert einen kleinen Tropfen an ihrer Spitze und berührt die Mess-
fläche. Damit ist die Arbeitselektrode festgelegt. Der Tropfen wird durch verschiedene Kräfte 
im Gleichgewicht zwischen der Oberfläche und der SDC gehalten. Die Form und Größe des 
Tropfens werden bestimmt durch die Kapillarkräfte, das Gewicht des Tropfens und die Ober-
flächenspannung der flüssigen Phase. Diese Oberflächenspannung hängt hauptsächlich von 
der Zusammensetzung des Elektrolyten und der elektrodenseitigen Oberflächenspannung ab, 
die wiederum eine Funktion des Potentials ist. Die auftretenden Kräfte können in einfacher 
Weise durch Änderung der Entfernung zwischen Kapillare und Probe und durch Steuerung 
des Tropfenvolumens abgestimmt werden. Mit optimierten Parametern kann unter einem 
Winkel von 90° zwischen SDC und Arbeitselektrode, die aus üblichen Metallen bestehen 
kann, gemessen werden. Dies garantiert eine scharfe Abgrenzung des Arbeitsraumes bzw. der 
Untersuchungsfläche. In diesem Tropfen können alle üblichen elektrochemischen Untersu-
chungsmethoden durchgeführt werden wie Ruhepotentialmessung, elektrochemische Impe-
danzspektroskopie, zyklische Voltametrie, Stromübergänge bei potentiostatischen Pulsen oder 
galvanostatische Messungen. Ist die Entfernung zwischen Tropfen und Arbeitselektrode op-
timal eingestellt, kann der Tropfen über die Oberfläche bewegt werden und die Oberfläche 
abrastern. Größe und Form des Tropfens werden mit einer Videokamera kontrolliert. 
Die Auflösung der Messmethode wurde durch eine vergleichende Kapazitätsmessung an einer 
12 µm breiten Korngrenze mit unterschiedlichen Tropfendurchmessern von 50, 100 und 250 
µm demonstriert. Die Auflösung steigt mit abnehmendem Tropfendurchmesser, der Peak an 
der Korngrenze wird höher und schärfer. Die hochauflösende Steuerung der Tropfenparame-
ter macht eine Messung in Stickstoffatmosphäre notwendig. Die Auflösung dieser Methode 
wird bestimmt durch den Tropfendurchmesser und kann bis zu einem Zehntel des Durchmes-
sers gesteigert werden, wenn mathematisch gestützte Entfaltungsverfahren benutzt werden. 
Bei Messungen an Oxidfilmen auf Aluminium konnten Schichtdickenunterschiede von 0,2 
nm detektiert werden. 
 
2.3.4 Elektrochemische Mikrozelle ECMC 
 
Die elektrochemische Mikrozelle [46] zeigt die mikroelektrochemischen Möglichkeiten auf, 
die sich bei Kombination von feinmechanischen Methoden und dem Foturan-Prozess zur 
Mikrostrukturierung von photosensitivem Glas ergeben. Im Bild 2.14 ist ein Querschnitt der 
Mikrozelle zu sehen, die aus fünf Lagen von 100 µm dicken Glasscheiben zusammengeklebt 
ist. Die vor dem Zusammenbau mikrostrukturierten Scheiben geben die notwendigen Kanäle 
und Öffnungen frei, durch die der Elektrolyt und die Elektroden in den Arbeitsraum geführt 
werden. Eine optische Kontrolle mittels Mikroskop und Modifikationen mittels eines Lasers 
sind durch eine zentrale Öffnung möglich. Die Drähte für die Bezugselektrode aus Silber oder 
Palladium und die Gegenelektrode aus Gold haben einen Durchmesser von 50 µm. Die Mik-
rozelle ist mit einem Träger aus Plexiglas mit den Abmessungen 1,0 x 1,0 x 0,5 cm3 verbun-
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den, der Gewinde für kommerzielle miniaturisierte Rohrfittings und elektrische Steckplätze 
aufweist und mit externen Zu- bzw. Ableitungen und Elektroden verbunden werden kann. Die 
elektronischen Geräte haben eine Auflösung im Bereich von pA und µs. 
 
 a) b) 
Bild 2.14: a) Schema der Mikrozelle im Querschnitt b) Arbeitsraum im Detail [46] 
 
Die gesamte Zelle kann über Mikromanipulatoren als eine Aufsatz-Mikrozelle auf jede belie-
bige Oberfläche gesetzt werden. Durch eine Gummidichtung entlang der probenseitigen Öff-
nung wird eine Arbeitselektrodenfläche von weniger als 0,1 mm2 begrenzt. Alle notwendigen 
Elektroden, die Ein- und Auslassmikrokanäle für den Elektrolyten wie auch das optische Fen-
ster zur mikroskopischen in-situ-Untersuchung sind in die Reaktionskammer von weniger als 
2 µl integriert. Kritisch ist die Einstellung einer reproduzierbaren Arbeitselektrodenfläche, da 
die Dichtung sich nicht immer in gleicher Weise verformt. Bei einer Serie von Messungen an 
unterschiedlichen Stellen einer Probe wurde eine Reproduzierbarkeit besser als 10 % erreicht. 
Die elektrischen und optischen Eingangssignale zusammen mit der Möglichkeit eines konti-
nuierlichen Elektrolytflusses erlauben die Anwendung dieser Zelle auf verschiedenen Gebie-
ten wie Lokalanalyse, Mikrostrukturierung und Synthese. Die Funktionstüchtigkeit wird an 
unterschiedlichen Modellsystemen demonstriert. Die Oberflächenanbindung ist durch die flä-
chige Kontaktierung der Proben eingeschränkt und setzt eine gute Zugänglichkeit des Unter-
suchungsbereiches voraus. 
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3. Grundlagen der galvanostatischen lokalen Potentialmessung gemäß SCAn 
 
Nach der Einteilung der Messverfahren in Kapitel 2 gehört SCAn zu den Potentialsondenver-
fahren (Abschnitt 2.3.3). Im Unterschied zu den aufgeführten Verfahrensvarianten ist SCAn 
als einzige Messmethode für makroskopisch dreidimensionale Oberflächen konzipiert. Der 
Ablauf des Verfahrens ähnelt der 3D-SVET-Technik, da in beiden Fällen die topographische 
Oberflächenerfassung der elektrochemischen Messung vorausgeht. Da beim SCAn-Verfahren 
die Oberflächenmessung mit einem Laser und die Potentialaufnahme mit einer Kapillarsonde 
durchgeführt werden, ist die Potentialmessung unabhängig von der Topographieaufnahme. 
Deswegen kann man das Verfahren prinzipiell durch Installation kommerzieller Sondenauf-
bauten und elektronischer Geräte, die bei der Messplatzbeschreibung einiger Verfahren in 
Kapitel 2 erwähnt sind, auch auf die alternativen Varianten der 3D-Rastermessmethoden er-
weitern. 
In Vorbereitung der Messung von Oberflächenpotentialen wurden systematische Versuchsse-
rien mit Lasersensoren zur Topographiemessung durchgeführt. Die Ergebnisse sind im Ab-
schnitt 3.6 nach einer Einführung der Abstandsmessung auf Grundlage der Triangulation do-
kumentiert und ausgewertet. 
 
3.1 Verfahrensanforderungen 
 
Neben der generellen Forderung nach einem geringen Gewicht sollte der Aufbau möglichst 
starr sein, um Schwingungseinflüsse zu vermeiden. Konstruktionsseitig ist in der Messzelle 
ausreichend Platz vorzusehen, um die während des Messvorganges notwendigen translatori-
schen Bewegungen mit dem Lasersensor durchführen zu können. Dies ist aktuell gewährleis-
tet, da eine Messzellenwand montierbar ist. Dadurch ist eine geometrische Begrenzung des 
Lasergehäuses inklusive Messabstand auf die Größe der Messzelle von 140 mm aufgehoben. 
Das wesentliche Merkmal eines Rasterverfahrens ist die Auflösung des Messwertfeldes, die 
durch die mikromechanischen Möglichkeiten in der Fertigung und bei der Positionierung der 
Kapillarsonden und durch die Elektronik der Messtechnik begrenzt ist. 
 
Die Anforderungen an das Messverfahren SCAn zur Messung von Potentialverteilungen an 
dreidimensionalen Oberflächen sind in den folgenden Punkten zusammengestellt: 
• Für die Untersuchungen von lokalen Oberflächendefekten an Bauteilen ist eine mechani-
sche Auflösung von einigen zehn Mikrometern notwendig. Dies ergeben die Messungen 
mit anderen Verfahren bei vergleichbaren Aufgabenstellungen (Kapitel 2). 
• Die laterale Auflösung der opto-elektronischen Topographieaufnahme, die im Wesentli-
chen durch den Strahldurchmesser bestimmt ist, muss mindestens so gut sein wie die me-
chanische Auflösung der Verfahreinrichtung. 
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• Die vertikale Auflösung der Topographie sollte gewährleisten, dass der geforderte Ab-
stand zwischen Sonde und Probenoberfläche ohne Beschädigung der Sonde einzuhalten 
ist. 
• Für den Nachweis kleiner, lokaler Oberflächenveränderungen muss zusätzlich zur Auflö-
sung des Topographiedatenfeldes die Rasterung der Potentialmesswerte mit möglichst 
dünnen Kapillarsondenspitzen realisiert werden. Für systematische und vergleichende 
Rastersondenmessungen sind einfach reproduzierbare Kapillargeometrien vorteilhaft. 
• Der Arbeitsabstand zwischen Messsonde und Probe muss entlang der Oberflächenkontur 
konstant bleiben; der Abstandswert ist in Abhängigkeit vom Sondendurchmesser definiert. 
• Eine ausreichende Potentialauflösung bedingt bei Zwei-Schritt-Verfahren mit unterschied-
lichen Systemen für die Topographie- und Potentialmessung ein genaue Relokalisierung 
von Abstands- und Potentialdatenfeld. Voraussetzung dafür ist eine messwertgestützte 
und benutzerunabhängige Ausrichtung von Laserstrahl und Kapillarsonde. 
• Potential-Abstand-Kurven liefern die Grundlage von abstandskontrollierten Rasterson-
denmessungen. Deswegen ist eine computergestütze Durchführung der Methode der Ab-
standsvariation sinnvoll, die außerdem zur Materialcharakterisierung herangezogen wer-
den kann. 
• Für vergleichende Untersuchungen ist eine Erweiterung des Messplatzes auf alternative 
elektrochemische oder physikochemische Messprinzipien (s. Kapitel 2) wünschenswert. 
Voraussetzung dafür ist eine modulare Struktur der Messplatzsoftware, die die Anpassung 
an Signaltypen und Messbereiche der veränderten Auswertungen und Messinstrumente er-
laubt. 
 
Bevor im Kapitel 4 das Verfahren und der zugehörige Messplatz beschrieben werden, werden 
in den nachfolgenden Abschnitten die Grundlagen für elektrochemische Messungen in wäss-
rigen Elektrolyten zusammengestellt. 
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3.2 Thermodynamische und kinetische Voraussetzungen bei wässriger Korrosion 
 
Galvanische Korrosion tritt auf, wenn ein Metall oder eine Legierung elektrisch mit einem 
anderen Metall oder leitenden Nicht-Metall verbunden ist. Die drei wesentlichen Komponen-
ten sind: 
unterschiedliche Oberflächenpotentiale der beteiligten Werkstoffe, 
ein gemeinsamer Elektrolyt, 
ein gemeinsamer elektrischer Pfad. 
 
Während der galvanischen Kopplung steigt die Korrosion des weniger korrosionsbeständigen 
Partners an, und die Oberfläche wird anodisch; die Korrosionsneigung des beständigeren Ma-
terials nimmt ab, wobei die Oberfläche sich kathodischer verhält. Das Ausmaß der beschleu-
nigten Korrosion als Folge einer galvanischen Kontaktierung ist beeinflusst von folgenden 
Faktoren: 
der Potentialdifferenz zwischen den Metallen oder Legierungen; 
der Beschaffenheit des Mediums; 
dem Polarisationsverhalten der Metalle oder Legierungen; 
der geometrischen Anordnung der kombinierten Metalle oder Legierungen. 
 
Wässrige Korrosion ist die Reaktion eines Werkstoffs an dessen Grenzfläche zum Elektroly-
ten. In diesem Zusammenhang muss unterschieden werden zwischen dem Festkörper des Ma-
terials, der Metall/Elektrolyt-Grenzfläche und der Flüssigkeit des Elektrolyten. Der entschei-
dende Vorgang läuft an der Grenzfläche Metall/Elektrolyt ab, wo die anodische Metallauflö-
sung und die kathodische Kompensationsreaktion von Redox-Systemen stattfinden. Thermo-
dynamisch und kinetisch motivierte Vorgänge interagieren und entscheiden darüber, ob ein 
Metall zur Korrosion neigt oder dagegen geschützt ist. 
Die energetische Bilanzierung einer Reaktion basiert auf der Änderung der freien Energie 
bzw. Enthalpie, die sich nur durch die Volumenänderung unterscheiden. Durch stöchiometri-
sche Addition der Standardenthalpien der beteiligten Spezies, die für viele Verbindungen in 
Tabellenwerken verfügbar sind, kann die Enthalpie einer Reaktion unter Berücksichtigung der 
Temperatur berechnet werden. Dabei ist zu beachten, dass die Standardbildungsenthalpie für 
Elemente Null ist; die Standardenthalpien für Kat- und Anionen beziehen sich darauf, dass die 
Enthalpie für H+-Ionen in wässrigen Lösungen Null ist. Bei der stöchiometrischen Aufstel-
lung werden Produkte mit positiven und Edukte mit negativen Koeffizienten berücksichtigt. 
Die Änderung der Reaktionsbildungsenthalpie und der Reaktionsentropie steht über die 
Gibbs-Helmholtz-Gleichung in Zusammenhang mit der Gibbsschen Freien Energie oder der 
Helmholtz-Funktion, deren Unterschied die Berücksichtigung einer Volumenabweichung 
ausmacht. In dieser Bilanz kann auch die Reaktionsentropie aus der stöchiometrischen Sum-
me der beteiligten Spezies bestimmt werden: 
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∆G = ∆H - T∆S 
oder bei Volumenänderung 
∆F = ∆U - T∆S. 
 
∆H: Enthalpieänderung ∆U: Änderung der Inneren Energie 
∆G: Änderung der Freien Gibbsschen Energie ∆F: Helmholtz-Funktion 
∆S: Entropieänderung T: absolute Temperatur 
 
Bei negativer Änderung der Gibbsschen Freien Energie läuft eine Reaktion spontan ab; für 
positives ∆G ist nur die rückwärtige Reaktion möglich. Beim Wert ∆G = 0 steht die Reaktion 
im Gleichgewicht. Nach dieser energetischen Betrachtung kann die Freie Gibbssche Energie 
als die maximale Arbeit verstanden werden, die aus einer chemischen Reaktion zu gewinnen 
ist. Auch für die Gibbssche Freie Energie werden die Standardwerte für die Bildung von Ver-
bindungen aus den Elementen ermittelt unter den Voraussetzungen, dass diese Energie Null 
ist sowohl für ein Element in seiner stabilen Modifikation unter Standardbedingungen als 
auch für die Bildung von H+-Ionen in einer Lösung mit der Aktivität von 1 M (pH = 0). Für 
Reaktionen ergibt sich die Gibbssche Freie Energie wieder aus der stöchiometrischen Additi-
on der Anteile der beteiligten Spezies. 
Die Gibbssche Freie Energie einer elektrochemischen Reaktion ist bezogen auf deren Stan-
dard-Elektrodenpotential. Eine elektrochemische Reaktion leistet maximale Arbeit, wenn die 
Geschwindigkeit an der Grenzfläche Elektrode/Elektrolyt vernachlässigbar klein ist, d. h. 
wenn das elektrochemische Gleichgewicht erreicht ist. Durch folgende Beziehung kann aus 
der Freien Gibbsschen Energie das Standard-Elektrodenpotential berechnet werden: 
∆G = - nE F E0. 
 
nE: Anzahl der an Reaktion beteiligten Elektronen Ε0: Standard-Elektrodenpotential 
F: Faraday-Konstante   
 
Das Gleichgewichtselektrodenpotential hängt dabei von den aktuellen Konzentrationen oder 
Aktivitäten der gelösten Substanzen ab. 
Prinzipiell ist es nicht möglich, einen Potentialabfall an nur einer Elektrode/Elektrolyt-
Grenzfläche zu messen. Es müssen immer mindestens zwei Elektroden in einer elektrochemi-
schen Zelle kombiniert werden. Zur Normung aller Potentialmessungen wird die Standard-
Wasserstoffelektrode gekoppelt mit einer inerten Metallelektrode wie z.B. Platin als Referenz 
genutzt. Dabei herrschen eine Wasserstoffionenkonzentration [H+] entsprechend pH=0, die 
für verdünnte Lösungen der Aktivität von 1,0 M gleichzusetzen ist, und ein Wasserstoffparti-
aldruck p(H2) = 1,013 bar. Das Potential der Standard-Wasserstoffelektrode ist zu Null festge-
legt. Die Zellspannung zwischen einer Elektrode und der Standard-Wasserstoffelektrode wird 
als Elektrodenpotential E bezeichnet. 
39 
3. Potentialmessungen gemäß SCAn 
 
Entsprechend dem Faradayschen Gesetz kann die Geschwindigkeit einer Reaktion mittels des 
resultierenden Stromes bestimmt werden. Ist ein Prozess in seinem dynamischen Gleichge-
wicht und heben sich die Energieänderungen der Reaktionen in beide Richtungen auf, ist die 
Stromdichte insgesamt betrachtet Null. Die Abweichung des Elektrodenpotentials von seinem 
Gleichgewichtswert wird Überspannung genannt, die aus mehreren Anteilen gemäß den an 
einer Elektrode ablaufenden Teilreaktionen bestehen kann (Tabelle 3.1). Diese beeinflussen 
die wirksame Überspannung je nachdem, ob der entsprechende kinetische Vorgang ausrei-
chend behindert wird. 
Eine der wichtigsten Reaktionen bei Korrosion, die eine Überspannung durch Ladungsüber-
tritt bewirken, ist die Metallauflösung, da der Durchtritt von mehrwertigen Kationen der La-
dungszahl z+ über die Metall/Elektrolyt-Grenzfläche daran beteiligt sein kann und zur Ausbil-
dung der Helmholtzschen Doppelschicht führt. Die Diffusionsüberspannung macht sich be-
sonders bei großen Stromdichten der Elektrodenreaktionen bemerkbar. Die Konzentrationen 
der Reaktanden und Produkte an der Elektrodenoberfläche weichen dann erheblich ab von 
den Werten innerhalb des Elektrolyten, da die Durchtrittsgeschwindigkeit durch Diffusion 
und Wanderung verzögert wird. 
 
Prozess Überspannung 
Transport von Reaktanden zur Elektrodenoberfläche (Diffusion, 
Wanderung) 
Diffusionsüberspannung  
chemische Reaktion innerhalb des Elektrolyten oder an der 
Elektrodenoberfläche vor dem Ladungsübertritt 
Reaktionsüberspannung 
Adsorption  
Reaktion des Ladungsübertritts Durchtrittsüberspannung 
Desorption  
chemische Reaktion innerhalb des Elektrolyten oder an der 
Elektrodenoberfläche nach dem Ladungsübertritt 
Reaktionsüberspannung 
Transport der Reaktionsprodukte Diffusionsüberspannung 
 
Tabelle 3.1: Abfolge von Teilreaktionen eines Elektrodenprozesses und zugehörige Über-
spannungen [5] 
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3.3 Lokalanodenmodell  
 
Ausgangspunkt der theoretischen Überlegungen ist ein Modell der Lokalanode, die zwischen 
kathodischen Bereichen liegt (Bild 3.1). Typisch für die hier betrachteten Fälle der inhomo-
genen Form von Korrosion ist die im Vergleich zur Anodenfläche wesentlich größere Aus-
dehnung der Kathoden. 
Im anodischen Probenbereich findet eine Reaktion zur Ionenübertragung statt: 
Me → Me z+ + z e-. 
 
Me: Metall z+: Wertigkeit 
z: Anzahl der Ladungsträger e-: Elektronenladung 
 
Dies hat einen Ionenfluss in den Elektrolyten zur Folge, der von der anodischen Fläche aus-
geht. In sauerstoffhaltigen Elektrolyten, die im Labor ohne spezielle Schutzatmosphäre vor-
liegen, mit einem pH-Wert im basischen oder neutralen Bereich wird der Sauerstoff in einer 
Gegenreaktion reduziert: 
O2 + 2 H2O + 4 e- → 4 OH-. 
Der messbare lokale Korrosionsstrom ist eine Summe des lokalen anodischen und kathodi-
schen Stromes: 
ilokal = ilokal, anodisch  + ilokal, kathodisch. 
Anodische Ströme sind konventionsgemäß positiv, während kathodische Ströme negativ be-
rücksichtigt werden. Beim freien Korrosionspotential (open circuit potential) addieren sich 
beide Ströme, z.B. durch die Integration der lokalen Stromdichten, über der gesamten elektro-
lytisch kontaktierten Probenfläche zu Null; daher ist in dem Fall kein Gesamtstrom messbar. 
Das gemessene integrale Potential ist ein kinetisch kontrolliertes gemischtes Potential, das 
sich allerdings über der Fläche entsprechend dem Strom ändert. Bei Betrachtung lokalisierter 
Korrosionsprozesse liegen im Unterschied zu homogenen Mischelektroden die kathodischen 
und anodischen Stellen einige zehn Mikrometer auseinander, womit die Voraussetzung zur 
Messung der tatsächlichen lokalen elektrochemischen Verhältnisse gegeben ist. Die lokalen 
anodischen und kathodischen Ströme können getrennt gemessen und spezifischen Oberflä-
cheneigenschaften des Materials zugeordnet werden. Die Qualität der Messauflösung ist um 
so genauer, je größer das Verhältnis ist zwischen der Entfernung der elektrochemisch aktiven 
Oberflächenbereiche voneinander und der lateralen Auflösung der eingesetzten Rastersonde. 
Nahe an der Oberfläche folgen die Stromlinien radialen Kurven in die Elektrolytlösung hin-
ein. Unter der Annahme, dass der spezifische Widerstand des Elektrolyten konstant ist, erge-
ben sich aus den Stromlinien Halbkugeln konstanten Potentials. Diese Halbkugeln werden 
von den Stromlinien lotrecht durchstoßen. Die Potentialwerte sind nach diesem Modell eine 
Funktion des Stromes, des spezifischen Elektrolytwiderstandes und der Entfernung der Halb-
kugel zur Stromquelle oder –senke. Der Strom kann durch Messung der Potentialdifferenz 
zwischen den Punkten A und B, die voneinander den Abstand 2d haben, gemäß dem Ersatz-
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schaltbild Bild 3.1 b) abgeschätzt werden. Diese indirekte Messung der Oberflächengrößen 
wird bei den Messmethoden mit rasternden Bezugselektroden SRET und SVET praktiziert. 
 
 
 
Bild 3.1: Strom- und Potentialverteilung über einer Lokalanode: 
a) Schema; b) Ersatzschaltbild [5] 
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3.4 Elektrodenanordnung und Abstandsvariation 
 
Die elektrochemische Zelle des Potentialmessverfahrens nach SCAn arbeitet mit einer Drei-
Elektrodenanordnung nach DIN 50918 [66], die eine Arbeitselektrode, eine Bezugselek- 
trode und eine Gegenelektrode umfasst. Die Arbeitselektrode wird mit einer stark polarisier-
baren Gegenelektrode kombiniert, wodurch die Änderung des Potentials an der Gegenelekt-
rode vernachlässigbar bleibt verglichen mit der Arbeitselektrode und die messbare Potential-
änderung praktisch an der Arbeitselektrode auftritt. Dies wird unter den Bedingungen für 
Standardmessungen entweder durch eine umkehrbare oder durch eine großflächige Gegen-
elektrode erreicht. Da der gleiche Strom sowohl durch die Gegenelektrode wie auch durch die 
Arbeitselektrode fließen muss, kann dadurch die Stromdichte an der Gegenelektrode viel 
kleiner gemacht werden. Die Polarisation, die durch einen äußeren Strom hervorgerufen wird, 
ist bestimmt durch die Stromdichte, so dass auch bei chemisch gleichen Elektroden und ent-
sprechend gleicher Polarisierbarkeit die Stromdichte der Gegenelektrode geringer ist. 
Ein Galvanostat wird zur Schaltung eines Polarisationsstromes eingesetzt, der die Zelle zwi-
schen Arbeits- und Gegenelektrode durchfließt, aber das Elektrodenpaar Arbeits-
/Bezugselektrode nicht belastet. Zwischen letzteren wird während der Messung das interessie-
rende Potential in einem separaten, nicht stromdurchflossenen Schaltkreis gemessen (Bild 
3.2). Das Potential der Bezugselektrode kann deswegen unabhängig vom Zellstrom als kon-
stant betrachtet werden. 
 
Bild 3.2: Elektrodenanordnung bei galvanostatischer Zellschaltung [66] 
 
Die Bezugselektrode bzw. die Spitze der HLK liegt zwischen der Arbeits- und der Gegen-
elektrode, weswegen ein Anteil des mittels der Bezugselektrode messbaren Potentials durch 
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den Potentialabfall im Elektrolyten, den Ohmschen Spannungsabfall, gegeben ist. Dieser Zu-
sammenhang ist im Bild 3.3 dargestellt, in dem entsprechend den Messplatzbedingungen eine  
ebene Zellgeometrie gewählt wurde. 
Obwohl der Ohmsche Spannungsabfall bei sphärischen oder zylindrischen Elektrodenanord-
nungen den Messwert erheblich geringer beeinflusst, wird der wesentlich einfachere Aufbau 
der planaren Konstellation bevorzugt. Für das Messverfahren, das bei beliebig geformten  
Oberflächenverläufen eingesetzt werden soll, bietet letztendlich nur die planare Anordnung 
die Möglichkeit, die Positionierung der HLK an den Messpunkten zu realisieren. 
 
Bild 3.3: Potentialabfall zwischen Elektroden 
 
Der Einfluss des Potentialabfalls auf die Messgröße kann durch Positionierung der HLK nahe 
an der Arbeitselektrode abgeschwächt, aber nicht eliminiert werden. Bei zu geringen Abstän-
den können künstliche Spalte gebildet oder die lokale Stromdichte gestört werden, wodurch 
ein wesentlich größerer Messwertfehler auftreten kann als durch den Ohmschen Spannungs-
abfall. Eine weitere Möglichkeit der Widerstandsabsenkung ist mit der Erhöhung der Elektro-
lytleitfähigkeit gegeben, die aber aus anderen Gründen nicht hilfreich ist, was im Abschnitt 
3.4 diskutiert werden soll. Eine generelle Regel besagt, dass der Abstand dem Zwei- [67] bis 
Dreifachen [5] des Kapillardurchmessers entsprechen sollte. Ebensowenig kann dieser Poten-
tialabfall durch eine Widerstandsmessung zwischen den Standorten der Elektroden festgestellt 
werden, da auf Grund der geräteinternen Widerstandselemente diese Messung mit verfälsch-
ten Werten der Stromdichte-Spannung-Abhängigkeit ablaufen würde. Der unvermeidliche 
Ohmsche Spannungsabfall kann in 90% der Fälle durch eine Rückführschleife kompensiert 
werden. 
In einer stromdurchflossenen Zelle fällt demnach über den Ohmschen Widerstand des Elekt-
rolyten zwischen der Spitze der Haber-Luggin-Kapillare und der Arbeitselektrode ein zusätz-
liches Potential ab, das von der Leitfähigkeit des Elektrolyten und der Geometrie der Elektro-
de sowie deren Umgebung abhängt. Es ist dem fließenden Strom proportional und addiert sich 
zum Potentialabfall in der Doppelschicht [68]: 
RΩ = s/κ 
 
RΩ: Ohmscher Widerstand s: Elektrodenabstand 
κ: elektrolytische Leitfähigkeit   
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Zur Korrektur dieses systematischen Fehlers wird bei galvanostatischer Arbeitsweise das Po-
tential für verschiedene Abstände zwischen Haber-Luggin-Kapillare und Arbeitselektrode 
gemessen und auf den Abstand Null extrapoliert. Diese Vorgehensweise wird Methode der 
Abstandsvariation genannt (Bild 3.4) und ermöglicht die Ermittlung des wahren Elektroden-
potentials. 
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Bild 3.4: Abstandsvariation  
Bedingt durch Abschirmeffekte wird für geringe Abstände der Kapillare von der Arbeitselek- 
trode ein Potential gemessen, welches der Geradengleichung nicht folgt. Für die Extrapolation 
werden daher Messpunkte herangezogen, die außerhalb der Abschirmung liegen. Literaturan-
gaben empfehlen einen Mindestabstand der Kapillare zur Arbeitselektrode vom 0,5-fachen 
des Kapillardurchmessers da [69] bzw. einen Abstand, der dem doppelten Kapillardurchmes-
ser da entspricht [47, 70]. Für die im Abschnitt 5.3 diskutierten Potential-Abstand-Kurven 
wurde der Interpolationsbereich von da/2 bis da festgelegt. 
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3.5 Lokale Potentialmessung in wässrigen Elektrolyten 
 
Bei der wässrigen Korrosion von Metallen laufen zwei lokale Prozesse gewöhnlich an von-
einander getrennten Bereichen ab: die anodische Oxidation des Metalls und die kathodische 
Reduktion einer metallspezifischen Stoffart aus der Lösung. Wegen der hohen Leitfähigkeit 
des Metalls werden die charakteristischen Ohmschen Spannungsunterschiede durch den E-
lektronenfluss innerhalb der metallischen Phase nicht beeinflusst. Der an Ionen gebundene 
Stromfluss innerhalb der flüssigen Phase ist begleitet von kleinen Potentialunterschieden zwi-
schen den anodischen und kathodischen Flächen. 
Mit der Laplace-Gleichung und dem Ohmschen Gesetz können theoretisch die Potential- und 
Stromverteilung bestimmt werden: 
∇2U = 0; 
i = -κ ∇U. 
 
i: Stromdichte U: Potential 
κ: Elektrolytleitfähgkeit   
 
Die Grenzbedingungen für die Lösung dieser Gleichungen hängen von der Polarisationscha-
rakteristik der anodischen und kathodischen Bereiche ab. Wenn beide Bereiche eine starke 
Polarisationscharakteristik aufweisen, werden geringe Ströme in der Flüssigkeit fließen. 
Demzufolge wird die Potentialänderung zwischen den elektrochemisch unterschiedlichen 
Bereichen gering sein. Ein größerer Potentialunterschied wird bei hohen Strömen auftreten. 
Zur Bestimmung der Potentialänderungen in Korrosionssystemen wurde das Produkt aus den 
Polarisationswiderständen (∆U/∆i) und der Elektrolytleitfähigkeit benutzt: L = κ ⋅ ∆U/∆i. 
Diese Größe hat die Dimension einer Länge. 
 
3.5.1 Fehlerquellen bei indirekter Potentialmessung  
 
Werden die Potentialänderungen der Metalloberfläche nicht direkt, sondern als Reaktionen 
auf die Stromänderungen in der Elektrolytlösung gemessen, kann es zu erheblichen Fehlinter-
pretationen kommen. Denn diese Ströme hängen mehr von der Polarisationscharakteristik der 
Probenoberfläche als vom Oberflächenpotential selbst ab, was durch folgende hypothetische 
Beispiele gezeigt werden kann [22]. 
Im Bild 3.5 a sind drei Polarisationskurven gezeigt mit kennzeichnenden Unterschieden. Für 
den Fall A (Bild 3.5 a oben) sind die anodischen und kathodischen Teilstromdichteverläufe 
gegeben durch gestrichelte Linien, die die Reaktionen auf einer passiven Metalloberfläche 
(z.B. Eisen in einer Chlorid-Lösung unterhalb seines Lochfraßpotentials) repräsentieren. Die 
durchgezogenen Linien stellen die Summenstromdichtekurven über dem Potential dar. Im 
Fall B (Mitte Bild 3.5 a) gibt die anodische Teilstromdichte iA das Verhalten einer lokalen 
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anodischen Zelle wieder, z.B. einer großen Fehlstelle, für zwei voneinander abweichende Po-
larisationscharakteristika (iAI > iAII). Ein edles Metall (z.B. ein Platin-beschichtetes Eisen) 
wird im Fall C (Bild 3.5 a unten) behandelt. 
 
 
a) b) 
   
c) d) 
Bild 3.5: Schematische Darstellung der Potentialänderungen über einer teilweise 
beschichteten Eisenoberfläche in einem chloridhaltigen Elektrolyten [22] 
a) Stromdichte-Potential-Kurven für die Oberflächenbereiche 
Fall A: Passive Oberfläche fördert die anodischen und kathodischen Reaktionen 
Fall B: Lokale Lochfraß-Anode mit entweder hoher (I) oder geringer (II) Polarisation 
Fall C: Bereich mit Metallbeschichtung fördert nur die kathodische Reaktion 
b) Freie Korrosionspotentiale zwischen Eisen und der Bezugselektrode der einzelnen 
Bereiche in getrennten Elektrolyten  
c) Verlauf der Äquipotentiallinien im Elektrolyten und zugehörige Potentialmessung 
bei geringer Polarisation der Fläche B (II) 
d) Verlauf der Äquipotentiallinien im Elektrolyten und zugehörige Potentialmessung 
bei hoher Polarisation der Fläche B (I) 
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Die kathodischen Teilstromkurven können von der Sauerstoffreduktion hervorgerufen werden 
und ergäben bei gleichen Flächen die gleichen Stromdichten bei Erreichen der Polarisations-
grenzkonzentration.Das Modell behandelt eine mit einer isolierenden Schicht überzogene 
Metalloberfläche, auf der die drei beschriebenen Bereiche freigelegt wurden. Das Eisenmetall 
bildet den Boden eines flachen Behälters, der eine hochleitfähige, chloridhaltige Lösung ent-
hält. Werden die drei Bereiche mit den zugehörigen Lösungen voneinander getrennt, ergeben 
sich die in Bild 3.5 a dargestellten Verläufe. Jeder Bereich wird bei seinem Freien Korrosi-
onspotential gehalten. Der untere Teil des Bildes 3.5 b zeigt die Potentialmessungen als Funk-
tion der Position in der Lösung. Entfernt man die Trennungen zwischen den Proben und zu-
gehörigen Elektrolyten, können zwei elektrochemische Verhältnisse unterschieden werden, 
die von dem anodischen Verhalten der Probenfläche B abhängig sind. 
Betrachtet man das geringere Polarisationsniveau im Falle B (II), liegt die Polarisation der 
drei Bereiche nahe an dem Potential U1 in Bild 3.5 a; die Ströme der anodischen Fläche flie-
ßen zu den beiden Flächen A und C. Die sich einstellenden Potentiale in der Lösung sind 
durch Äquipotentiallinien im oberen Teil des Bildes 3.5 c dargestellt. Wird dieses Potential-
feld in einem festen Abstand von der beschichteten Probenoberfläche mit Hilfe einer indirekt 
messenden Sonde wie z.B. der SRET-Sonde gerastert, erhält man Potentialänderungen ent-
sprechend der darunter abgebildeten Kurve (Bild 3.5 c unten). Zu beachten ist, dass die Grö-
ßenordnung der Potentialänderungen in diesem Fall einen Bereich ∆U umfasst, der wesentlich 
kleiner ist als der Potentialbereich in Bild 3.5 b. 
Unter den Verhältnissen, in denen der anodische Bereich B (I) eine größere Polarisation auf-
weist, würde das Potential der drei Bereiche nahe dem Wert U2 in Bild 3.5 a liegen. Da dieses 
Potential gleich dem Freien Korrosionspotential von Fläche A ist, würden unter dieser Bedin-
gung keine Ströme von oder zu der Fläche A fließen. In Bild 3.5 d sind die Äquipotentialli-
nien für diese Verhältnisse zusammen mit dem Verlauf des Potentials bei indirekter Messung 
abgebildet, die in einem konstanten Abstand zur Oberfläche durchgeführt wird. Unter solchen 
Bedingungen werden bei Rasterung der Fläche A keine Potentialänderungen beobachtet. Die 
Potentialmessungen weisen keine Unterscheidung auf, ob die Sonde über der Fläche A oder 
der Schicht angrenzend an A misst. Eine ähnliche Messbedingung würde erreicht, wenn die 
Fläche A zwischen B und C angeordnet wäre. Bei einer dünnen Schicht könnte durch die Po-
tentialänderungen nicht unterschieden werden, ob es sich um eine Schicht oder den Passivbe-
reich des Metalls unter der Referenzelektrode handelt. 
Die Analyse unterschiedlicher Polarisationsbedingungen derselben Oberflächenbereiche de-
monstriert deutlich, dass die Registrierung von Potentialänderungen in der Lösung, die mit 
Stromflüssen korrespondieren, nicht die wahren Potentialverhältnisse direkt an der Metall-
oberfläche oder auf der Schicht berücksichtigt. 
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3.5.2 Einflussfaktoren bei direkter Potentialmessung 
 
Generell wird die Auflösung und Sensibilität einer Potentialmessung durch einen geringen 
Abstand zwischen Potentialsonde und Arbeitselektrode verbessert [24; 48], der aber durch 
den Durchmesser der Sonde (s. Abschnitt 3.3) wegen der Abschirmeffekte begrenzt ist [5; 
61]. Ein Potentialausgleich der unterschiedlich aktiven, anodischen und kathodischen Ober-
flächenbereiche, der für eine elektrochemische Auswertung vermieden werden muss, ist von 
der Leitfähigkeit des Elektrolyten abhängig [49; 54; 71], wobei die Elektrolytauswahl durch 
die vorliegende, zu untersuchende Korrosionsart begrenzt ist [59; 72]. Zusätzlich zur Elektro-
lytzusammensetzung, deren Ionenkonzentration an z.B. Chlor die elektrochemischen Teilre-
aktionen erheblich verändern kann, beeinflusst in allen Anwendungsfällen eine Polarisation 
der Messzelle den messbaren Potentialunterschied unterschiedlich aktiver Oberflächenberei-
che, der dadurch für eine bessere Auswertung verstärkt wird. 
Die Ausdehnung von lokalisierten Messstellen und deren Entfernung untereinander nimmt 
Einfluss auf die Lage, Höhe und Form von Potentialpeaks. Wie im Bild 3.6 a verdeutlicht 
wird, steigt die Höhe und Breite des Potentialausschlages mit der Größe des Untersuchungs-
bereiches an [48]. Bei enger Verteilung von Korrosionspunkten ist eine quantitative Aussage 
über Anzahl und Größe schwierig [22]. Die Lokalisierung von Phasengrenzen wird durch eine 
unterschiedliche Polarisation der Elektrodenbereiche erschwert, die nach Bild 3.6 b) zu einer 
effektiven Verzerrung des Potential- und Stromlinienfeldes im Elektrolyten bis zu einem  
Oberflächenabstand von ca. 0,5 mm führen kann [49]. 
 
 a) b) 
Bild 3.6: a) Potentialverlauf bei unterschiedlicher Anodenbreite [48] 
b) Potential- und Stromlinienfeld an einer Phasengrenze [49] 
 
Die Wirkung der anodischen Polarisation auf die Detektion von korrosionsgefährdeten Berei-
chen wurde insbesondere bei Potentialmessungen an Schweißnähten bestätigt [5; 50; 52; 53; 
54; 55; 59; 71]. Da die Bildung von Korrosionselementen durch unterschiedliche Geschwin-
digkeiten der Teilreaktionen verursacht sein kann, ist die Entstehung von Deckschichten und 
die Anwesenheit von Belüftungselementen zu berücksichtigen [56; 72]. Dies steht in Zusam-
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menhang mit der Wahl des Elektrolyten, der einerseits eine geringe Leitfähigkeit haben soll, 
was für verdünnte, alkoholische Lösungen zutrifft, andererseits den praktischen Einsatzbedin-
gungen möglichst angepasst ist [22; 61]. Die Elektrolytkonzentration kann, wie im Bild 3.7 
gezeigt, in Kombination mit einer anodischen Polarisation der Messzelle zur Verstärkung der 
Potentialmessgröße führen [50]. 
   
 a) b) 
Bild 3.7: a) Zunahme der Potentialdifferenz in Abhängigkeit von der Stromdichte  
b) Zusammenhang von Stromdichte und Salzsäurekonzentration [50] 
 
 a) b) 
Bild 3.8: a) Stromdichte-Potential-Beziehung der Fe-Anode und verschiedener Stellen der 
Cu-Kathode bei Polarisation 
b) Einfluss der Polarisation auf die Potentialdifferenz Rohr/Bezugselektrode längs 
der Rohrachse [51] 
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Für die Auswertung von Potentialmessungen muss der Stromdichte-Potential-Verlauf von 
Anode und Kathode gemäß Bild 3.8 a berücksichtigt werden [59; 72], wie in [51] auch theo-
retisch gezeigt wurde. An einem Rohrmodell, in dem eine Fe-Anode mit einer Cu-Kathode als 
Kontaktelement kombiniert wurde, kann ausgehend von der Potentialdifferenz der Teilstrom-
dichte-Spannung-Kurven durch anodische Polarisation der Modellprobe die Empfindlichkeit 
zur Ortung der Lokalanode gesteigert werden. Bei Unterschreitung des Schnittpunktes der 
Teilstromdichte-Spannung-Kurven durch zunehmende kathodische Polarisation können aller-
dings die Potentialverhältnisse umgekehrt werden, so dass Eisen edler als Kupfer scheint. Die 
Potentialmessungen an der Modellprobe in konstantem Abstand von der Probe bei verschie-
denen Entfernungen zwischen Anode und Kathode zeigen die Abhängigkeit der Potentialdif-
ferenz von dem äußeren Polarisationsstrom (Bild 3.8 b), die für eine deutlich verbesserte Lo-
kalisierung der Anode genutzt werden kann. 
 
 
 
 
 
 
ohne Polarisation 
 
 
 
 
mit Polarisation 
 
Bild 3.9: Sensibilisierte anodische Bereiche neben 
einer Schweißnaht [51] 
Messungen an Schweißnähten zeigen, dass die Modellverhältnisse auf reale Bauteile über-
tragbar sind (Bild 3.9). Die durch Sensibilisierung erzeugten anodischen Bereiche einer 
Schweißnaht an einem austenitischen Stahl (Werkstoffnr.: 1.4301), die besonders anfällig für 
interkristalline Korrosion sind, können durch anodische Polarisation stärker vom Grundwerk-
stoff unterschieden werden. Eine Verringerung der Elektrolytleitfähigkeit, die bei Salzsäure 
durch Verdünnung oder Zugabe von Alkohol erzielt werden kann, sorgt für eine zusätzliche 
Steigerung der Empfindlichkeit zur Lokalisierung von Potentialunterschieden. 
Da reale Oberflächen von Schweißnahtproben ohne Präparation untersucht werden sollen, 
zeigt Bild 3.10 die Änderung der Potential- und Stromverteilung und damit des Ohmschen 
Spannungsabfalls im Elektrolyten am Modell halbkugelförmiger Elektroden [5], die lokalen 
Oberflächenverläufen entsprechen. Danach kann durch die konkave Geometrie im Bereich 
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von Vertiefungen, wie sie bei Schweißnähten oder auch Lochfraßerscheinungen auftreten, 
eine Potentialwertänderung um den Faktor 3 registriert werden. 
a)   b)  
Stromlinien: durchgezogen; Äquipotentiallinien: gestrichelt 
Bild 3.10: Querschnitt einer a) konvexen und b) konkaven Halbkugelelektrode 
in Kombination mit einem Elektrolyten [5] 
 
Nach [73] können mikrogeometrische Oberflächeneinflüsse den Ohmschen Spannungsabfall 
um das 1,7-fache verändern, wenn Wölbungen und Vertiefungen in der Größenordnung von 
10 µm das Oberflächenrelief ausmachen. Mit einer quantitativen Beschreibung der Löslich-
keit an der Grenzfläche fest/flüssig mittels der Kelvin-Gleichung kann der Einfluss von 
Krümmungen der Grenzfläche abgeschätzt werden. 
Cr/Co=exp [(2σ1,2 ν)/(τ RT)]. 
 
Cr: Löslichkeit für eine gekrümmte Grenz-
fläche (Metall/Elektrolyt) 
Co: Löslichkeit für eine ebene Grenzfläche 
σ1,2: spez. Oberflächenspannung an der 
Grenzfläche; σ1,2 = (∂U/∂A1,2) mit 
U: Freie Energie, A1,2: Grenzfläche 
τ : Krümmungsradius an der Grenzfläche ν: molares Volumen der festen Phase 
 
Die Löslichkeit ist nach der Kelvin-Gleichung für Wölbungen größer als für Vertiefungen, 
woraus sich ein positiveres elektrochemisches Potential der konvexen Oberfläche ergibt als 
bei konkaver Topographie. Durch Berechnungen an einem Modell, in dem gewölbte Bereiche 
als Anoden und Vertiefungen als Kathoden wirken, können Korrosionsraten abgeschätzt wer-
den. Für Kupferkorrosion in 3-prozentiger NaCl-Lösung ergibt sich aus der Korrosionsaktivi-
tät einer welligen Oberfläche mit geometrischen Höhenunterschieden von 20 µm über eine 
Länge von 1 cm ein Anteil von 40-50 % an der Gesamtkorrosionsrate. 
In [49; 52; 60] wird der Einfluss einer Elektrolytbewegung auf das Potential diskutiert. Im 
Rahmen der dreidimensionalen Messungen scheint ein Rühren des Elektrolyten ungünstig zu 
sein, da entlang der Oberflächentopographie unregelmäßige Strömungsverhältnisse auftreten 
können. Die daraus zu erwartenden Schwankungen der Grenzschichtdicke führen wegen Leit-
fähigkeitsänderungen zu weiteren Potentialabweichungen auf Grund des Ohmschen Elektro-
lytwiderstandes. 
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3.6 Laser-Triangulationssensoren zur Topographieaufnahme an technischen Oberflächen 
 
Aus den im Vorigen beschriebenen Zusammenhängen bei elektrochemischen Messungen 
wird deutlich, dass der Abstand der Kapillare von der Oberfläche definiert und konstant sein 
muss, um Potentialverteilungen an makroskopisch dreidimensionalen Oberflächen aufnehmen 
zu können. In dem Verfahrensablauf nach SCAn wird deswegen die zu untersuchende Ober-
fläche mit einem Lasersystem nach dem Triangulationsprinzip vermessen. Dadurch wird die 
notwendige Voraussetzung für eine Potentialsondenführung in gleichbleibendem Abstand 
während der Messung geschaffen. 
Der Vorteil von Laser-Triangulationssensoren bei der Abstandsmessung liegt in ihrer berüh-
rungslosen Arbeitsweise zu günstigen Anschaffungskosten bei ausreichender vertikaler und 
lateraler Auflösung. Eine höhere Auflösung bis in den submikroskopischen Bereich ist mit 
aufwendigeren Messverfahren möglich, aber nicht sinnvoll wegen der begrenzenden Geomet-
rie der Kapillare, die in dem Rastermessverfahren (Kapitel 4) eingesetzt wird. Das eindimen-
sionale Messprinzip der Lasersensoren ist ohne großen technischen und mechanischen Auf-
wand mit der Rastereinheit für eine Oberflächenmessung kombinierbar; die Messraten dieser 
Sensoren erfüllen im Vergleich mit den Rastergeschwindigkeiten der eingesetzten CNC-
Maschine zwischen 0,3 und 6 mm/s bei weitem die notwendigen Anforderungen. Weitere 
Einsatzbedingungen für das Lasermesssystem sind möglichst geringe Baumaße bei entspre-
chendem Messabstand, da die Topographieaufnahme innerhalb der Messzelle erfolgen soll, 
die in Laserstrahlrichtung eine Ausdehnung von 140 mm hat. Wegen der Positionieraufgabe 
des Lasers zur Ausrichtung von Laserstrahl und Messsonde muss die Lichtquelle im sichtba-
ren Bereich operieren, was für alle ausgewählten Laser zutrifft. 
Bedingt durch die unterschiedlichen Gehäuseabmessungen der in den Tests eingesetzten La-
sermessgeräte war eine völlig schwingungsfreie Messplatzmontage nicht möglich; der Ein-
fluss der überlagerten Schwingungen auf das Messergebnis wurde bei der Auswertung be-
rücksichtigt. Die einfache Befestigung der Geräte kann als Kriterium für die mechanische 
Störanfälligkeit der Laser-Triangulationssensoren angesehen werden. Alle Lasermesssysteme 
wurden an verschiedenen Proben in der jeweiligen Standardeinstellung getestet, d.h. eine An-
passung der Gerätekonfiguration an z.B. sprunghaft geänderte Reflexionseigenschaften der 
Probenoberfläche wurde in keinem Falle vorgenommen. 
 
3.6.1 Grundlagen der Abstandsmessung mit Triangulationssensoren 
 
Ausgehend vom Messprinzip der Triangulation sind in diesem Abschnitt die Haupteinfluss-
größen auf die Messleistung eines Lasersystems zusammengestellt, zu denen der Strahlver-
lauf, die Eigenschaften der Objektoberfläche, Abbildungsfehler, der Detektor inkl. der Signal-
auswertung und die atmosphärischen Bedingungen gehören. 
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- Messprinzip  
 
Das Messprinzip der Triangulation basiert auf dem geometrischen Zusammenhang zwischen 
Messobjektverschiebung und entsprechender Bildverschiebung auf einem Detektor (Bild 
3.11). Bei heute gebräuchlichen Sensoren wird mit Hilfe einer Lichtquelle und einer zugehö-
rigen Optik ein Lichtfleck auf dem Messobjekt erzeugt. Am Auftreffort wird das Licht ge-
streut und unter dem festen Triangulationswinkel γ auf den Detektor reflektiert. Ändert man 
nun den Abstand ∆l zwischen Werkstück und Sensor, verschiebt sich der Abbildungsort ∆h 
im Detektor entsprechend der Gleichung 
l
g
bh ∆⋅⋅=∆ γsin . 
 
∆h: Abbildungsort ∆l: Abstand zwischen Werkstück und Sensor 
γ: Triangulationswinkel b: Abstand zwischen Abbildungslinse und Detektor 
  g: Abstand zwischen Messobjekt und Abbildungslinse 
 
Bild 3.11: Prinzip der Triangulation [74] 
 
So kann der Abstand zwischen einem Punkt auf der Oberfläche eines Objektes und dem Sen-
sor bestimmt werden. 
 
- Verlauf und Querschnitt des Laserstrahls 
 
Verlauf und Querschnitt des Laserstrahls werden im Wesentlichen von dem verwendeten La-
ser und der Strahlformungsoptik bestimmt [75]. Zur Erzielung einer hohen Auflösung wird 
der Durchmesser des Laserstrahls auf dem Messobjekt über den gesamten Messbereich klein 
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gehalten. Hierzu fokussiert man den Strahl mit Hilfe einer Linse. Messbereich und Strahl-
durchmesser sind über die Rayleigh-Länge verknüpft. Als Rayleigh-Länge zr wird derjenige 
Abstand vom Fokusort in Strahlrichtung bezeichnet, wo der Strahldurchmesser um 2 größer 
ist als der Fokusdurchmesser. Für die Rayleigh-Länge gilt: 
2
0wzr ⋅= λ
π . 
 
zr: Rayleigh-Länge λ: Wellenlänge des Laserlichts 
w0: Durchmesser des Laserstrahles im Fokus   
Bei Triangulationssensoren entspricht der Messbereich der zweifachen Rayleigh-Länge 
2
022 wzM rz ⋅⋅== λ
π . 
 
Mz: vertikaler Messbereich   
 
Aus einem gegebenen Messbereich ergibt sich der dazugehörige Strahldurchmesser. Mit Hilfe 
der obigen Gleichungen und des Triangulationswinkels γ lässt sich die minimale vertikale 
Auflösung für die Messbereichsmitte abschätzen. Sie ist definiert über die Anzahl der unter-
scheidbaren Messpositionen N innerhalb des Messbereiches 
γλ
π
tan0 ⋅

 ⋅= wN . 
 
N: Anzahl der unterscheidbaren Messpositionen   
 
Je mehr Messpositionen in einem möglichst kleinen Messbereich unterschieden werden kön-
nen, desto besser ist die vertikale Auflösung.  
Die Geometrie des Messflecks stellt die obere Grenze des Auflösungsvermögens dar und gibt 
damit Aufschluss über die Qualität des Lasersensors. Rauheiten oder Vertiefungen, die 
schmaler als der Messfleckdurchmesser sind, werden nicht mehr richtig erfasst. Bild 3.12 
dokumentiert mit exemplarischen Daten, dass die Geometrie des Messflecks über den gesam-
ten Messbereich nicht konstant ist, sondern sich hyperbolisch von der Messbereichsmitte, 
dem minimalen Querschnitt, zu den Messbereichsgrenzen vergrößert [76]. 
0,1
0,16
0,2
0,04
0,34
0,26
Strahlquerschnitt in mm
MessbereichsmitteMessbereichsanfang Messbereichsende
 
Bild 3.12: Änderung des Messfleckquerschnitts auf der Probe über dem Messbereich [76] 
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In der Detektorebene vergrößert sich der Messfleckquerschnitt zur oberen Messbereichsgren-
ze weniger stark als zur unteren. Die Zunahme des Messfleckquerschnitts über der Rayleigh-
Länge wird durch die stärkere Fokussierung des reflektierten Strahls kompensiert (Bild 3.13). 
Aufgabe der Detektoren ist es, ein Signal zu erzeugen, aus dem die Position des abgebildeten 
Leuchtflecks ermittelt wird. Dazu wird der Schwerpunkt der Intensitätsverteilung in der De-
tektorebene benutzt. Hat der Messfleckquerschnitt eine große Ausdehnung, wird eine große 
Fläche auf der Probe erfasst und auf dem Detektor abgebildet. Liegt innerhalb des Messflecks 
eine große Höhendifferenz vor, wird die Intensitätsverteilung mit stark variierenden Werten 
ermittelt. Es kommt zu einer Verfälschung des Messergebnisses. Ein möglichst kleiner Mess-
fleckquerschnitt ist anzustreben. 
 
 
 a) b) 
Bild 3.13: a) Strahlverläufe an den Messbereichsgrenzen 
b) Leuchtfleck in Detektorebene abhängig von der Objektposition [75] 
 
- Eigenschaften der Objektoberfläche 
 
Streueigenschaften und Geometrie der Objektoberfläche beeinflussen die Messgenauigkeit 
entscheidend. Die Streueigenschaften hängen von den Materialeigenschaften und von der  
Oberflächenstruktur des Messobjekts ab. Ausschlaggebend ist dabei die Art der Reflexion auf 
der Oberfläche. Hierbei unterscheidet man vier Arten der Reflexion, die mit der Intensität 
verbunden sind: die direkt spiegelnde, auch totale Reflexion genannt, die gemischte, die ideal 
diffuse und die Reflexion, bei der der Strahl geringfügig in das Messobjekt eindringt. 
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Bei der direkt spiegelnden Reflexion (Bild 3.14-1) ist die rückgestreute Lichtleistung außer-
halb der Spiegelungsrichtung so gering, dass keine Messung möglich ist. Dadurch kommt 
bereits bei kleinen Winkellagen kein Messergebnis zustande. Wird der Strahl dagegen direkt 
in die Linse reflektiert, kommt es aufgrund von Abbildungsverzerrungen des optischen Sys-
tems zu Messfehlern [74]. 
Bei der ideal diffusen Reflexion (Bild 3.14-2) wird der Sekundärstrahl gleichförmig in alle 
Richtungen gestreut. Eine Messung ist unabhängig von der Winkellage solange möglich, wie 
die Intensität des Sekundärstrahls ausreicht, um genügend Streulicht zur Detektion zu erzeu-
gen. 
Die gemischte Reflexion, oft auch gerichtete Streuung genannt (Bild 3.14-3), entspricht der 
am häufigsten vorkommenden Reflexion. Es tritt eine sogenannte Streukeule auf, deren Ma-
ximum auf die gedachte Reflexionsrichtung ausgerichtet ist. In der Regel führt eine größere 
Rauhigkeit zu einer breiteren Streukeule. Die Neigung des Messobjekts gegenüber der Ein-
strahlrichtung des Lasers ist entscheidend dafür, dass noch ausreichend Streulicht zur Detek-
tion zur Verfügung steht. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1: Totale Reflexion 
2: Diffuse Reflexion 
3: Gemischte Reflexion 
4: Reflexion bei Oberflächeninvasion 
 
 
Bild 3.14: Streueigenschaften verschiedener Messobjekte  [74] 
 
Dringt der Primärstrahl zum Beispiel bei Kunststoffen, Schäumen und Flüssigkeiten teilweise 
in das Messobjekt ein (Bild 3.14-4), wird der Strahl über der Eindringtiefe gestreut. Die Folge 
ist eine Abnahme der Messgenauigkeit. 
Auch die Geometrie der Objektoberfläche kann Einfluss auf das Messergebnis haben. An 
Kanten, Nuten und Bohrungen kann es zu Abschattungen durch das Messobjekt kommen. 
Durch eine korrekte Positionierung der Triangulationsebene des Lasersensors (Bild 3.15) quer 
zur Messrichtung können diese Fehler weitgehend vermieden werden. 
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  Bild 3.15: Abschattungen an einer Kante [74] 
 
Auch Inhomogenitäten des Materials wie zum Beispiel Kratzer können speziell dann zu 
Messfehlern führen, wenn die Kratzer unterhalb der Größe des Messfleckdurchmessers lie-
gen. Dann kommt es auf Grund des unterschiedlichen Reflexionsvermögens im Bereich des 
Kratzers zu fehlerhaften Ergebnissen. Schwierig sind auch Messungen an komplizierten Ob-
jektgeometrien, wie zum Beispiel an einem Zahnfuß (Bild 3.16), dessen Querschnittsform 
auch mit einer Schweißnahtüberhöhung vergleichbar ist. Hier kommt es infolge von Reflexi-
onen, die als Abstandsänderung interpretiert werden, innerhalb der Objektgeometrien zu fal-
schen Messergebnissen. 
 
  Bild 3.16: Messfehler durch Reflexionen [74] 
 
- Abbildungsfehler 
 
Neben den geometrischen Verhältnissen eines Lasersensors hat auch das verwendete Objektiv 
Einfluss auf die Messgenauigkeit bei der Laser-Triangulation. Im Allgemeinen ist ein Objek-
tiv fehlerbehaftet, es kommt zu sogenannten Aberrationen, wie zum Beispiel Koma oder 
sphärische Aberration [75]. Werden Randstrahlen in einem Objektiv stärker gebrochen als 
Strahlen in der Nähe der optischen Achse, so nennt man dieses Phänomen sphärische Aberra-
tion. Dadurch kommt es bei der Laser-Triangulation zu einer Verzerrung des Messflecks, da 
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ein Strahl in der Nähe der optischen Achse anders abgebildet wird als ein Strahl im Randbe-
reich des Objektivs, obwohl sie von demselben Messpunkt am Werkstück ausgehen. Diese 
Erscheinung wird als Koma bezeichnet. 
 
 
Bild 3.17: Einfluss der sphärischen Aberration des Objektives bei nicht gleichför-
miger Ausleuchtung der Objektivapertur [75] 
 
Liegt eine gerichtete Streuung nach Bild 3.14-2 vor, wird immer nur ein Teil der Apertur des 
Objektives beleuchtet. Wie Bild 3.17 zeigt, können so Strahlen entsprechend der Winkellage 
des Werkstückes entweder in der Umgebung des Bündels (1) oder (2) vorhanden sein. Dies 
führt zu unterschiedlichen Positionen des abgebildeten Leuchtflecks auf dem Detektor, ob-
wohl sich der Abstand zwischen Sensor und Probe nicht verändert hat. 
 
- Detektortypen 
 
Zwei Arten von Detektoren werden bei Lasertriangulationssensoren hauptsächlich eingesetzt: 
Lateraleffektdioden, auch PSD-Detektoren (position sensitive device) genannt, und CCD-
Zeilen (charge coupled device). 
Die Merkmale der Detektorarten im Hinblick auf die Lasertriangulation sind in Tabelle 3.2 
[75] gegenübergestellt. 
 
 PSD-Detektor CCD-Zeile 
Schwerpunktsbestimmung Direkt Zu berechnen 
Intensitätsverteilung Nicht messbar Auswertung möglich 
Mehrfachstreuung Nicht messbar Diskriminierung möglich 
Messfrequenz 20 kHz - 10 MHz 1 kHz - 20 kHz 
Aktive Fläche 5 mm x 2 mm 20 mm x 10 µm 
Die Zahlenwerte entsprechen typischen Detektoren. 
 
Tabelle 3.2: Vergleich von PSD-Detektor und CCD-Zeile [75] 
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3.6.2 Ausgewählte Lasersysteme und Proben 
 
In Ergänzung zu Prüfstandsuntersuchungen [77] sollten durch die Probenauswahl anwen-
dungsorientierte Eigenschaften von Lasersensorsystemen getestet werden [78]. Die Anforde-
rungen wurden in Anlehnung an die Prüfbedingungen nach Norm aufgestellt [79; 80; 81]. 
Tabelle 3.3 gibt einen Überblick über die Probenmerkmale und die daraus ermittelten Beur-
teilungskriterien der Lasereignung. 
 
Merkmale Bez. 
Material Geometrie Oberflächenzustand 
Reflexion 
Auswertungs- 
kriterium 
Ms1 CuZn39Pb3 (Ms58) 90°-Absatz; 
5 mm hoch 
matt angelaufen Höhen-/Winkel- 
abweichung  
Ms2 CuZn39Pb3 (Ms58) Dach 30°; 
4 mm hoch 
matt angelaufen Winkelabweichung 
Ms3 CuZn39Pb3 (Ms58) 30°-Absatz; 
4 mm hoch 
u. Ebene matt; o. Ebe-
ne hochglänzend 
Geometrie, Mess-
wertstabilität 
Ms4 CuZn39Pb3 (Ms58) eben geschliffen (180 µm) Riefenmuster 
Ms5 CuZn39Pb3 (Ms58), 
verchromt 
zylindrisch hochglänzend Messwinkel 
SN6 1.4404/1.4576 Schweißnaht technisch matt Geometrie, Mess-
wertstabilität 
KS7 beschichtete Platine  eben optisch durchscheinen-
de Schicht 
Messung auf Ober- 
bzw. Grenzfläche 
KS8 Kunststoff-
Elektronikbauteil 
kreisförmiger 
Abdruck 
matt schwarz Messwertanzeige 
KS9 Kunststoff-
Elektronikbauteil 
eben hell bedruckt/ matt 
schwarz 
nicht messbar 
Tabelle 3.3: Proben (Messing, Stahl, Kunststoff) und Bewertungskriterien 
 
Für die Tests standen Laserprüfsysteme unterschiedlicher Anbieter zur Verfügung, die gemäß 
dem messplatzbedingten Geräteprofil angefordert wurden (Tabelle 3.4). Die wesentlichen 
verfügbaren Leistungsdaten sind in Tabelle 3.5 zusammengestellt. Im Verlauf der Testreihen 
wurde jede Probenoberfläche mit jedem der in Tabelle 3.5 aufgeführten Laser-
Triangulationssensoren vermessen. Dadurch konnten die Leistungsmerkmale der jeweiligen 
Laser wie z.B. Messgenauigkeit und Auflösungsvermögen miteinander verglichen werden. 
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Ausgangssignal 5 V bipolar 
Messbereich Mindestens 5 mm 
Messabstand Maximal 50 mm 
Leistung < 2 mW (entspricht Laserschutzklasse 2) 
Vertikale Auflösung ≤ 5 µm 
Fremdlichteinfall Ca. 3000 lx 
 
Tabelle 3.4: Messplatzbedingte Laseranforderungen 
 
Die Auswirkungen der Strahlqualität auf das Auflösungsvermögen sowie die Einflüsse von 
Detektor und Signalauswertung auf das Messergebnis werden dadurch experimentell erfasst, 
dass Laserprüfsysteme mit unterschiedlichen Strahlverläufen, die sich aus der Güte der opti-
schen Bauelemente und deren geometrischer Anordnung ergeben, an derselben Probe einge-
setzt werden; die ausgewerteten Oberflächendatenfelder der einzelnen Laser können anschlie-
ßend vergleichend diskutiert werden. 
Unter die messtechnisch wichtigen Merkmale von Objektoberflächen bei gleichem Material 
fallen sowohl die Oberflächenneigung (Probe Ms2 und Ms3) als auch unterschiedlich reflek-
tierende Oberflächenbereiche (Probe Ms3). Inwieweit diese bei der Darstellung Probleme 
bereiten, kann durch Untersuchungsreihen eines Lasersensors an unterschiedlichen Proben 
nachvollzogen werden. Der verchromte Messingstab (Probe Ms5) kombiniert die Messanfor-
derung von geneigter Oberfläche und starker Reflexion. 
 
Laser 
-nr. 
Mess-
bereich 
[mm] 
Mess-
abstand 
[mm] 
Auflö-
sung 
[µm] 
Messfleck-Ø   1) 
[µm] 
MBA MBM MBE 
γ  2) 
[°] 
Signal 
[V] 
Abmaße (H*T*B) 
[mm] 
1a 10 35 2  30  35,2 5 (bipolar) 75*97*30 
1b 2,5 60,5 0,25 50  260 39,2 5 (bipolar) 125,5*118*30 
2 2 30 0,4 96 55 47 35 4..20mA 55*50*25 
3 5 30 1 250 30 250 40 5 bipolar 76*85*26 
4a 20 70 2 40 40 40 35 0...5 171*125*35 
4b 5 15 0,5 32,8 23,2 32,8 35 0...4 171*125*35 
5 4 50      5 (bipolar) 160*120*135 
6a 6 50 4,5 160 40 260 30 3 (bipolar) 68,3*58,7*21,6 
6b 3 30 0,3 120 30 70 36 3 (bipolar) 59*21,4*68,3 
1)  MBA = Messbereichs-Anfang, MBM = Messbereichs-Mitte, MBE = Messbereichs-Ende 
2)  Triangulationswinkel in Messbereichsmitte  
 
Tabelle 3.5: Leistungsdaten der Laser-Triangulationssensoren 
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Die Schwierigkeiten bei Abstandsmessungen an Oberflächen mit einer optischen Eindringtie-
fe der Laserstrahlung oder an durchscheinenden Materialien sowie die Auswirkung von unter-
schiedlich gefärbten Oberflächenabschnitten sollen anhand der Proben KS7 bis KS9 unter-
sucht werden. 
Abbildungsfehler werden dort am deutlichsten bemerkt, wo eine sprunghafte Änderung im 
Konturverlauf von Oberflächen vorkommt, wie sie bei den Proben Ms1, Ms2 und Ms3 auf-
tritt. 
Als weitere Probe wurde für die vorliegende Untersuchungsreihe eine Schweißnaht mit aus-
geprägter Nahtüberhöhung von ca. 4 mm ausgewählt (Probe SN6). Diese weist als eine tech-
nische Bauteilprobe die zuvor beschriebenen Messaufgaben in Kombination auf und zählt zu 
den Anwendungen der Potentialmessmethode. 
 
3.6.3 Auswertung der Messreihen 
 
Die in Tabelle 3.8 zusammengestellten Ergebnisse der Untersuchungen stützen sich auf ca. 
150 dokumentierte Topographiedatenfelder, die für eine gesicherte Bewertung dreimal aufge-
nommen wurden. Die Lasersignale, die in den meisten Fällen als Spannungswerte ausgegeben 
werden, wurden über eine 12bit-Schnittstellenkarte mit dem Computerprogramm MATHE-
MATICA ausgelesen und sowohl als 3D- wie auch als Konturgrafik dargestellt. Exemplarisch 
sollen hier Topographiedarstellungen der Probe Ms1 mit sprunghafter Änderung der Oberflä-
chenkontur, der Probe Ms5, die aus einem verchromten Messingstab besteht, und der 
Schweißnahtprobe SN6 kurz vorgestellt und ausgewertet werden. 
Als quantitative Größe wurden auf der Basis der an Probe Ms1 aufgenommenen Daten der 
Winkel und die Höhe des Absatzes ermittelt und die in der Topographiemessung gefundene 
Abweichung von der Probengeometrie (5 mm, 90°) in Prozent angegeben (Tabelle 3.6). Bild 
3.18 zeigt die Darstellung der mit dem Lasersensor 6b gelesenen Oberflächentopographie. 
 
Lasernr. gem. Höhe 
mm 
Abweichung 
% 
gem. Winkel 
mm 
Abweichung 
% 
1a 4,88 2,44 89,00 1,11 
1b 4,80 4,14 88,82 1,31 
2 4,21 15,80 88,64 1,51 
3 4,81 3,80 88,70 1,45 
4a 4,04 19,20 88,86 1,63 
4b 4,96 0,84 89,04 1,08 
5 3,97 20,60 - - 
6a 4,73 5,44 87,49 2,79 
6b 4,93 1,40 87,19 3,12 
 
Tabelle 3.6: Ergebnisse der Messreihe an Probe Ms1 
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Bild 3.18: 3D-Grafik der Oberfläche der Probe Ms 1, gemessen mit Laser 6b; Raster-
schrittweite in x- und z-Richtung: 0,0125 mm 
 
Die für die Laser 2 und 5 gemessenen Abweichungen für die Höhe des Probenabsatzes sind 
durch den Messbereich dieser Geräte bedingt, der im Vorfeld einer Messanwendung den Ob-
jektgeometrien anzupassen ist; diese Tatsche hat für die generelle Eignung der Lasersensoren 
keine Bedeutung. 
Die Laser 1b und 4b werden mit einem Messbereich von 5 mm auf dem Markt angeboten. Der 
Vergleich der entsprechenden Messwerte dokumentiert eine höhere Messgenauigkeit für La-
ser 4b. Während Laser 1b mit nominell höherer Auflösung (0,25 gegenüber 0,5 µm) misst, 
weist er daneben einen größeren Messabstand (60,5 mm gegenüber 15 mm) bei geringerer 
Laserdiodenleistung auf. Weitere Unterschiede liegen im Ausgangssignal der Lasersysteme. 
Der Sensor 1b liefert einen Spannungswert zwischen ±2,5 V, dagegen arbeitet der Laser 4b 
unipolar von 0 bis 4 V. Die Abmaße des Messgerätes in Strahlrichtung betragen für die bei-
den Laser ca. 120 mm, was bei Kenntnis des Messabstandes in Messbereichsmitte und etwa 
gleichem Triangulationswinkel einen Hinweis auf den Abbildungsmaßstab zulässt. Für glei-
che Auflösung ist nach einer einfachen mathematischen Verknüpfung der geometrischen 
Größen bei geringem Messabstand ein kompakteres Baumaß möglich. Dies ist für den geplan-
ten Einsatz des Sensors von Vorteil. Die Ergebnisse zeigen, dass für die Auswahl eines Laser-
sensors die geometrischen Randbedingungen entscheidend sein können. 
Die Referenzdarstellung eines Halbzylinders ist in Bild 3.19 der Rasterabstandsmessung der 
Oberfläche der Probe Ms5, gemessen mit dem Laser 2, gegenübergestellt. Da die leicht ver-
zerrte Übersichtsaufnahme in Bild 3.19 b) die Lage des Grenzneigungswinkels nicht erkennen 
lässt, sind repräsentative Messzeilen aus den Datensätzen der unterschiedlichen Laser in ei-
nem Diagramm zusammengestellt (Bild 3.20). Der Grenzneigungswinkel ist dadurch gekenn-
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zeichnet, dass wegen der zu geringen Intensität des reflektierten Strahls am Detektor ein fal-
scher Messwert angezeigt wird. Die 0°-Lage des Winkels entspricht der Strahlrichtung; eine 
Winkellage von 90° würde dann erreicht, wenn der Laser die Halbzylinderkontur vollständig 
vermessen könnte. 
 
 
 a) b) 
Bild 3.19: a) 3D-Grafik der zylindrischen Geometrie als Referenz 
b) 3D-Grafik der zylindrischen Oberfläche der Probe Ms 5, gemessen 
mit Laser 2; Rasterschrittweite 0,05 mm 
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Bild 3.20: Vergleich der gemessenen Konturverläufe mit einem Halbkreis; 
Rasterschrittweite 0,05 mm 
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Die Lasereignung für spiegelnde geneigte bzw. gekrümmte Oberflächen kann der Tabelle 3.7 
entnommen werden, die die abgelesenen Grenzneigungswinkel αr (rechte Flanke) und αl (lin-
ke Flanke) für die unterschiedlichen Lasertypen auflistet. 
 
Lasernr. αr 
° 
Abw. 
% 
αl 
° 
Abw. 
% 
1a 53,30 40,97 54,76 40,97 
1b / / / / 
2 14,28 84,13 16,70 81,44 
3 54,05 39,94 42,51 52,77 
4a 14,28 84,13 47,49 47,23 
4b 62,53 30,52 51,49 42,79 
5 / / / / 
6a 8,43 90,63 6,12 93,20 
6b 21,61 75,99 4,55 94,94 
/: Messung unmöglich 
Tabelle 3.7: Ergebnisse der Messreihe an Probe Ms5 
 
Zur Auswertung wurde die maximale Abweichung des Grenzneigungswinkels von dem opti-
malen 90°-Wert herangezogen. Die Konturverläufe in Bild 3.20 lassen deutlich den Ausfall 
des Messwertes an dem Punkt der Kreiskontur erkennen, der zur Berechnung des Grenznei-
gungswinkels dient. Das unterschiedliche Verhalten bei der Signalverarbeitung ist auf abneh-
mende Intensität des Sekundärstrahles zurückzuführen. Der Intensitätsverlust aufgrund der 
Oberflächenneigung und -reflexion wird vom Detektor als größerer Abstand interpretiert. Die 
exakte Zuordnung eines reflektierten Strahls mit schwacher Intensität zu dem zugehörigen 
Messfleck am Objekt zeichnet die Qualität der Detektoreinheit aus. Mit dem Laser 4b gelingt 
selbst bei stark geneigter Oberfläche bis zu einem Winkel von über 50° eine konturgetreue 
Abbildung der spiegelnden Oberfläche, während der Laser 6a die schwächere Intensität des 
reflektierten Strahls als zu großen Abstandswert registriert, was zu erheblichen Abweichun-
gen von der Kreiskontur führt. Stattdessen meldet der Laser 3 einen Extremwert dann, wenn 
aufgrund der Reflexionseigenschaften eine eindeutige Detektion nicht möglich ist; dieses Sig-
nal kann vom Anwender zweifelsfrei als Messfehler erkannt und bei einer weiteren Datenver-
arbeitung entsprechend berücksichtigt werden. 
In Bild 3.21 sind die Oberflächentopographien der Schweißnaht (Probe SN6) eines Laser-
Triangulationssensors mit PSD-Detektor (Laser 2) im Vergleich mit einem CCD-bestückten 
Messgerät (Laser 4b) dargestellt. Die Wiedergabe der Schweißnahtüberhöhung von Laser 2 
weist erhebliche Konturabweichungen vornehmlich im Bereich des Nahtfußes auf, die sich 
mit den Ergebnissen aus Versuchen an anderen Proben decken. Die Messgenauigkeit eines 
Sensors mit PSD-Detektor kann allerdings im Einzelfall mit Blick auf einen wesentlich gerin-
geren Anschaffungspreis ausreichend sein. 
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 a) b) 
Bild 3.21: a) Oberflächentopographie der Probe SN6 von Laser 2 
b) Laser 4b; Rasterschrittweite in x- und z-Richtung 0,25 mm 
 
In Tabelle 3.8 sind die Auswertungen der Sensormessreihen zusammengefasst, indem die 
aufgenommenen Topographiedatenfelder qualitativ eingestuft werden. Darin ist für jede Pro-
be mit ihren charakteristischen Messanforderungen (s. Tabelle 3.3) die jeweilige Lasereig-
nung aufgelistet. 
 
Probenbezeichnung Laser- 
nr.: Ms1 Ms2 Ms3 Ms4 Ms5 SN6 KS7 KS8 KS9 
1a ++ ++ 0 - - + ++ - - 2) + - - 
1b - - + - - - - - - - - / - - - - 
2 0 1) + - - - - - - - - - 2) + - - 
3 - 0 + - - 0 + - - - - - - 
4a + + + - - + 0 0 + - - 
4b ++ 0 0 - - ++ ++ + + - - 
5 0 1) 0 0 - - - - - - - + - - 
6a - - - - - - - - / / - - 
6b + - + - - - 0 - - 2) / - - 
1) Messbereichsüberschreitung; 2) Messung an Grenzfläche Platine/Beschichtung 
 
qualitative Bewertung: ++  sehr gut geeignet; + gut geeignet; 0 Messung möglich; 
- Messung bedingt möglich; - - Messung unmöglich; / nicht gemessen 
 
Tabelle 3.8: Bewertung und Anwendungsmöglichkeiten der Laser-Triangulationssensoren 
 
Insgesamt lässt sich eine gesteigerte Leistungsfähigkeit mit zunehmender Qualität der Mess-
geräte feststellen, die sich in einem höheren Anschaffungspreis bemerkbar macht. Eine höhere 
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Laserleistung ist generell von Vorteil, solange nicht dadurch der Lasersensor in eine Schutz-
klasse mit aufwendigeren Sicherheitsvorkehrungen fällt. Bei vergleichbarem technischen 
Stand der optischen Bauteilkomponenten kommt deren geometrischer Anordnung und der 
Signalverarbeitung des Detektors eine entscheidende Bedeutung zu. 
Für die hier vorgestellte Anwendung der Rasterabstandsmessung an technischen Oberflächen 
wird der Laser 4b nicht zuletzt deshalb bevorzugt, weil der Hersteller zusätzlich zu den disku-
tierten Vorteilen eine Gerätekonfiguration anbietet, die den Messplatzbedingungen angepasst 
werden kann. 
 
67 
4. SCAn-Verfahren und Messplatzausstattung 
 
4. SCAn-Messverfahren und Ausstattung des galvanostatischen 3D-Rastermessplatzes 
 
Der universelle Aufbau des SCAn-Messplatzes und der zugehörigen, modular strukturierten 
Software sowie die spezifischen Anforderungen an das Zwei-Schritt-Verfahren werden in 
diesem Kapitel vorgestellt. Bei der Behandlung einzelner Aspekte wurde die Entwicklungs-
phase des Verfahrens berücksichtigt, da einige Komponenten im Laufe der Arbeiten grund-
sätzlich verändert wurden. 
 
4.1 Verfahrensprinzip  
 
 
 
Bild 4.1: Relokalisierung der Potentialdaten zum Topographiefeld 
 
Zur Aufnahme einer Potentialverteilung muss die Kapillarsonde in einer elektrochemischen 
Zelle in konstantem Abstand über eine beliebige Oberflächenkontur geführt werden. Als Vor-
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aussetzung zur Einhaltung des Kapillarabstandes zur Oberfläche muss deren Topographie in 
einem ersten Verfahrensschritt erfasst werden. Die Genauigkeit der Potentialverteilung bei 
einer Rastermessung in zwei Schritten wird bedingt durch die Relokalisierung des Potential-
datenfeldes zur Topographieaufnahme des Untersuchungsbereiches auf der Probe (Bild 4.1). 
Dabei muss sichergestellt sein, dass der lokale Ausgangspunkt der Potentialmessung mit dem 
Startpunkt des Topographiedatenfeldes übereinstimmt. Die Unebenheiten, die Abstandsände-
rungen von wenigen Mikrometern entsprechen, im Topographiedatenfeld von Bild 4.1 sind 
teilweise auf die tatsächliche Rauhigkeit der Oberfläche zurückzuführen, teilweise mit den 
Schwierigkeiten der Abstandsmessung optischer Systeme auf polierten Oberflächen zu erklä-
ren (s. Kapitel 3.5). 
Haber-Luggin-
KapillareLasersensor
Laserstrahl
Sondenausrichtung:
y
x
Potentialmessung:
Elektrolyt
Gegen-
elektrode
Laserstrahl
Arbeitselektrode,
Probe in Harzeinbettung
Topographieaufnahme:
Elektrischer
Kontakt
Bild 4.2: Verfahrensschritte zur Messung von Potentialverteilungen 
 
Aus diesem Grund wird die Kapillarsonde in der Laserstrahlachse des optischen Systems aus-
gerichtet. Das setzt eine Konstruktion voraus, mit der neben der Verfahrbewegung des Lasers 
oder der Sonde über das Rasterfeld die Sonde relativ zum Laserstrahl positioniert werden 
kann. Die Möglichkeiten zur Positionierung der Sonde im Laserstrahl werden im Abschnitt 
4.2.2 diskutiert. Für die Topographieaufnahme wird die Haber-Luggin-Kapillare aus dem La-
serstrahl bewegt, der dann während des ersten Verfahrensschrittes an einem vordefinierten 
Raster die Oberflächendaten aufnimmt, die in einem Messrechner gespeichert werden. Die 
Sonde nimmt danach ihre festgelegte Position (Sondenausrichtung) wieder ein. Zur Vorberei-
tung der Potentialmessung wird der Laser demontiert, der Messzellenbehälter verschlossen 
und mit Elektrolyt befüllt. Dazu sind Messplatzaufbauten notwendig, die im nächsten Ab-
schnitt vorgestellt werden. Durch den Elektrolyt, die elektrisch kontaktierte Arbeitselektrode 
sowie die Gegen- und Bezugselektrode sind die Schaltkreise der elektrochemischen Zelle ge-
schlossen. Für die nachfolgende Potentialmessung kann nun die Sonde mittels der gespeicher-
ten Oberflächendaten in konstantem Abstand über die Probe geführt werden. Der Ablauf des 
SCAn-Verfahrens, bestehend aus Topographie- und Potentialaufnahme mit zueinander ausge-
richteten Messsystemen, wird in Bild 4.2 gezeigt, wobei die Ausrichtung von Laserstrahl und 
Messsonde vor oder nach der Topographiemessung erfolgen kann. 
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4.2 Messplatzaufbauten 
 
Der aktuelle Messplatzaufbau berücksichtigt die Forderung an ein Rastersondenverfahren 
nach einer möglichst dünnen Messsonde und die daraus resultierenden mechanischen 
Vorrichtungen zur Positionierung von Laser und Kapillarspitze. 
 
 
Bild 4.3: Messstreckendefinition 
 
In Bild 4.3 werden mit Bezug auf eine Schweißnahtprobe die Koordinaten definiert, die allen 
Mess- und Richtungsangaben zu Grunde gelegt sind. Der Bezugspunkt, der z.B. ein Härteein-
druck auf der Probe sein kann, liegt außerhalb der Messfläche, damit diese nicht durch eine 
mechanische Markierung beeinträchtigt wird. Eine Messung muss nicht an der eingezeichne-
ten Ecke der Messfläche gestartet werden; der Startpunkt ist frei wählbar. 
 
4.2.1 Miniaturkapillare und Elektroden 
 
Die Notwendigkeit einer dünnen Kapillarspitze ergibt sich aus der Forderung nach einem ge-
ringen Arbeitsabstand für hohe Auflösungen des Messverfahrens. In einem ersten Schritt 
wurde die üblicherweise mit einem Außendurchmesser von 3 mm eingesetzte Haber-Luggin-
Kapillare (HLK), die mit oder ohne Fritte erhältlich ist, durch eine Kapillarkonstruktion er-
setzt, bei der eine Pasteur-Pipette kombiniert wird mit dem erweiterten Kapillarabschnitt, der 
zur Aufnahme der Kalomelelektrode dient. Die Pipette wurde unter offener Flamme um 90 ° 
abgewinkelt und zu einer dünnen Spitze ausgezogen. Danach wurde das gegenüberliegende 
Ende aufgeweitet und abgeflacht, damit eine möglichst große Kontaktfläche für die Klebever-
bindung mit dem breiteren Kapillarabschnitt entsteht. Auf diese Weise konnten HLK mit un-
terschiedlichen Innen- und Außendurchmessern gefertigt werden, deren Maße unter einem 
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Werkstattmikroskop ermittelt wurden. Den Aufbau dieser Kapillare zeigt Bild 4.4; sie stand 
sowohl für Parameterstudien als auch exemplarische 3D-Messungen zur Verfügung.  
 
 
Bild 4.4: Aufbau einer Kapillare mit Pipettenspitze 
 
In der Messpraxis konnte mit diesen Kapillaren nicht die gewünschte hohe Auflösung reali-
siert werden. Für systematische Untersuchungen zur Steigerung der Auflösung sind reprodu-
zierbare Geometrien notwendig, die bei dieser Art der Kapillarherstellung nicht gewährleistet 
sind. Außerdem ist die Positionierung der Kapillare im Laserstrahl nicht mit ausreichender 
Genauigkeit gegeben, da die Form der Kapillare keinen Punkt aufweist, der in Relation zur 
Kapillarspitze festgelegt werden kann.  
Als Messspitzen mit definierten Geometrien (Tabelle 4.1) wurden ca. 5-8 mm lange Segmen-
te von handelsüblichen Kapillarsäulen der Gaschromatographie aus Quarzglas in die ausgezo-
genen Pipettenenden eingeklebt. 
 
Innen [µm] Außen [µm] 
150 360 
75 360; 150 
50 360; 150 
25 360 
Tabelle 4.1: Innen- und Außendurchmesser  
von Gaschromatographiesäulen 
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Um die Kapillare zur Ausrichtung mit dem Laserstrahl eindeutig vermessen zu können, wurde 
eine Kugel an der Kapillare befestigt, die sich gegenüber der Messspitze befand. Bild 4.5 
zeigt eine solche Kapillarkonstruktion mit eingeklebter Spitze und Kugelmontage. Die Ku-
gelgeometrie ist eindeutig vermessbar und daher als Positionierhilfe geeignet; in dieser Funk-
tion wird sie häufig bei lasergestützter Messtechnik verwendet. 
 
 
Bild 4.5: Kapillare mit definierter Spitze und Kugel als Positionierhilfe 
 
Obwohl die Kugel eine definierte Geometrie aufweist, waren die mit dem Laser gemessenen 
Abweichungen zu groß. Die Material- und Oberflächeneigenschaften der Kugel verursachten 
Fehlmessungen des Lasers, die auf das Eindringen des Laserstrahles in den Werkstoff zu-
rückgeführt wurden (s. Kapitel 3.5). Außerdem ist mit diesem Kapillaraufbau die zur Proben-
ebene lotrechte Ausrichtung der Kapillarspitze in Laserstrahl- bzw. Messrichtung schwierig; 
diese Probleme überlagern sich mit den Fertigungsungenauigkeiten beim Ausziehen der Pi-
petten für den Einbau der eigentlichen Messspitze. 
Aktuell ist die Kapillare aus der ursprünglichen Standardform des vertikalen Teils der HLK 
und einem sog. Kapillarkopf aufgebaut. Die Skizze eines Kapillarkopfes ist in Bild 4.6 darge-
stellt. Ein Sackloch in der Bauteillängsachse, das unter 90 ° mit einer Bohrung zur Montage 
der Messspitze zusammenstößt, stellt die Verbindung zur Kalomelelektrode her. Am Kapil-
larkopf wurde eine plane Fäche von 4 mm Breite und 10 mm Länge gefertigt, die parallel zur 
Längsachse und lotrecht zur Bohrung für die Messspitze liegt. Ein Abschnitt einer Kapillar-
säule wird als Messspitze mit der 3D-Positioniereinheit ausgerichtet und in die Bohrung ein-
geklebt, so dass zwischen der ebenen Fläche und der Sondenspitze ein Maß von 10 mm nicht 
überschritten wird. Auf dieser Fläche, die für eine bessere Strahlreflexion goldbedampft wur-
de, ist in der Achse der Messspitzenbohrung eine Markierung angebracht, die als Bezugs-
punkt für den Laserstrahl dient. Die Lage der ebenen Fläche kann mit dem Laser mittels Ab-
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standsmessung an mindestens drei Punkten erfasst werden. Durch die Ausrichtung der Ebene 
wird die Messrichtung der Sonde festgelegt. Eine Ansicht des Kapillaraufbaus gibt Bild 4.7. 
Beim Fügen der Bestandteile der Kapillare hat sich das Einbettmittel Demotec 15 plus be-
währt; Zwei-Komponenten-Kleber sind wegen der Wasserstoffdiffusion bei Lagerung der 
Kapillare in Wasser oder wässrigen Elektrolyten nicht beständig. Die Lagerung ist erforder-
lich, um das Eintrocknen und damit eine Verstopfung der Sonde zu verhindern. 
Ø 0,5
5
1,
5
A-A
A A
Markierung
12
Fläche lotrecht zur Achse
der Bohrung 0,5 mm
1
10







5
 
Bild 4.6: Skizze des Kapillarkopfes 
 
 
 
Bild 4.7: Kapillaraufbau 
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Als Bezugselektrode wird eine Standard-Kalomelelektrode eingesetzt, die als Elektrode 2. Art 
bezeichnet wird und als komplette Halbzelle aufgebaut ist. Eine Quecksilberelektrode ist zu-
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sammen mit der gesättigten KCl-Elektrolyt-Lösung in einem zylindrischen Behälter montiert. 
Solange KCl als Salz in der gesättigten Lösung vorhanden ist, bleibt die Konzentration der 
Lösung und damit deren Potential konstant. Der Behälter mit der KCl-Lösung ist über ein 
Diaphragma mit der Zelle elektrochemisch verbunden. Dieses Diaphragma erlaubt den Aus-
tausch von Ionen, unterbindet aber den Durchfluss der Elektrolyt-Lösungen. Die Verwendung 
von Kalomelelektroden in Lösungen mit Gehalten an HClO2 oder AgNO3 ist zu vermeiden, 
da ausgefälltes Kaliumchlorat bzw. Silberchlorat das Diaphragma verstopfen kann. Dadurch 
wäre die Bezugselektrode von der elektrochemischen Zelle getrennt. Außerdem werden Chlo-
rid- Ionen von der Elektrodenoberfläche stark angezogen und verhindern die Bildung von 
Passivschichten [82]. Bei allen Messungen dieser Arbeit wurde mit der Kalomel-Elektrode 
gearbeitet. 
Die Gegenelektrode besteht aus einem Netz aus Platin der Qualität 99, 999 %. 
 
4.2.2 Positionierung der Messsonde im Laserstrahl - Sondenausrichtung 
 
In diesem Abschnitt werden konstruktive und messtechnische Einrichtungen erörtert, die zur 
Ausrichtung der Messsonde im Laserstrahl eingesetzt wurden. 
1
1,5
2
2,5
3
3,5
4
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
S
p
a
n
n
u
n
g
 U
Weg
 mm
 mV
 
Bild 4.8: Spannungssignal einer Photodiode abhängig von der Laserlichtintensität 
 
Fällt der Laserstrahl auf eine Photodiode, kann die Intensität des Laserlichtes in eine intensi-
tätsabhängige Widerstandsschaltung gewandelt und als Spannungssignal gemessen werden. 
Wird die Messsonde zwischen Laserstrahl und Photodiode positioniert, können die dadurch 
verursachten Intensitätsunterschiede registriert und in Abhängigkeit von der Position der Son-
de relativ zur Laserstrahlachse ausgewertet werden. Mit dieser einfachen Schaltung kann ein 
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Spannungssignal erzeugt werden, dessen Wert ein Minimum erreicht, wenn die Sonde im 
Laserstrahl zentriert ist (Bild 4.8). 
Diese Positionierung setzt eine spielfreie Bewegung der Kapillare relativ zum Laserstrahl in 
horizontaler und vertikaler Richtung voraus. Dazu wurde eine Halterung konstruiert (Bild 
4.9), bei der Gleitsteine, die auf zylindrischen Stäben unter Federbelastung geführt werden, 
durch Schrauben verstellt werden können. Die Gleitsteine sind für den Einbau von Kapillare 
(s. Bild 4.4) und Lasersensor konstruiert. Der Sensorhalter für das Lasermesssystem ist aus 
Platzgründen schwenkbar montiert, um nach der Topographieaufnahme aus dem Arbeitsraum 
des Messbehälters entfernt zu werden. Die wesentlichen Elemente dieser Aufbauten sind im 
Kapitel 5 illustriert, in dem exemplarische Messungen mit der entsprechenden Messplatzin-
stallation vorgestellt werden. 
 
 
Bild 4.9: Positioniergestänge zur Sondenausrichtung 
 
Die Positioniereinrichtung konnte höheren Anforderungen an die Messgenauigkeit wegen der 
mechanischen bzw. messtechnischen Probleme bei Verstell- und Schwenkbewegungen bzw. 
bei der elektro-optischen Signalauswertung nicht gerecht werden. Eine räumliche Begrenzung 
beim Wechsel von Lasermessgerät und Sonde zwischen den Verfahrensschritten stellen die 
Abmaße des Elektrolytbehälters dar, in den die Probe eingebaut ist. Deswegen wurde eine 
mittels Schnellverschlüssen montierbare Behälterwand konstruiert, die der Probe gegenüber-
liegt. Gleichzeitig wurde die Messzelle auf Sockelleisten verspannt, die mit der y-Achse der 
CNC-Positioniermaschine verschraubt sind. Dadurch sind der Messbehälter und damit auch 
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die Probe starr aufgebaut. Im Bild 4.10 sind der Messbehälter und die angesprochenen Ände-
rungen in einer fotographischen Aufnahme dokumentiert. 
 
 
Bild 4.10: Messbehälteraufbau 
 
Zur weiteren Optimierung des Positioniervorganges wurde ein Mikrometertisch eingebaut, 
der die Verstelleinrichtungen zur Ausrichtung von Messkapillare und Laser ersetzt. Die Be-
festigungselemente der beiden Messgeräte wurden mechanisch entkoppelt; dadurch ist die 
Justierung wesentlich einfacher. Unter diesen konstruktiven Voraussetzungen wurde die im 
vorherigen Abschnitt beschriebene Kapillare mit einer Kugel als Positionierhilfe verwendet. 
Wird die Kapillare an dem Mikrometertisch befestigt und ist der Lasersensor auf den Messab-
stand zur Kugel eingerichtet, kann durch die Verstellbewegungen der Kapillare der laser-
nächste Punkt auf der Kugeloberfläche bestimmt werden. Dieser steht in fester räumlicher 
Beziehung zur Sondenspitze, wodurch die relative Lage von Sensor und Messspitze zueinan-
der festgelegt ist. 
Der aktuelle Geräteaufbau resultiert aus einer Modifikation der Kapillarhalterung und einer 
neuen Konstruktion der Kapillare entsprechend Abschnitt 4.2.1. Die Halterung stellt die me-
chanischen Möglichkeiten zur Rotation und vertikalen Auslenkung der Kapillare bereit, die 
für eine zum Laserstrahl lotrechte Ausrichtung der goldbedampften Bezugsebene der Kapilla-
re notwendig sind. Die Einstellung des Messabstandes wird dadurch ermöglicht, dass das 
76 
4. SCAn-Verfahren und Messplatzausstattung 
Abmaß der Kapillare in Strahl- oder Messrichtung bekannt ist und 10 mm nicht überschreitet, 
d.h. vor Einbau der Kapillare unter einem Werkstattmikroksop vermessen wurde. Die geomet-
rischen Verhältnisse zwischen Kapillargeometrie, Messabständen und Arbeitsabstand stellt 
die Skizze in Bild 4.11 dar. 
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2: HLK 
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s = sL-P - sG-K - sL-G 
 
sL-G: Abstand Laser/Goldschicht sL-P: Abstand Laser/Probe 
sG-K: Abstand Goldschicht/Kapillarsondenspitze s: Arbeitsabstand Kapillarsonde/Probe 
 
Bild 4.11: Einstellung des Arbeitsabstandes 
 
Die Begrenzung des Kapillarmaßes in horizontaler Richtung auf kleiner 10 mm ist notwendig, 
da nur dann die beiden Entfernungen zwischen Laser und Bezugsfläche auf der Kapillare sL-G 
bzw. zwischen Laser und Probenoberfläche sL-P innerhalb des Lasermessbereiches von 10 mm 
liegen. Ausgehend von der Position, die die Messsonde bei der Ausrichtung einnimmt, kann 
die Kapillarspitze mit der computergesteuerten Verfahreinheit auf den gewünschten Arbeits-
abstand gebracht werden, der sich aus den Messabständen und dem Kapillarmaß ergibt. 
 
4.2.3 Messzelle und Messplatzgeräte 
 
Die Skizze in Bild 4.12 zeigt den Aufbau der Anlage mit ihren Peripheriegeräten. Die Raster- 
und Verfahrbewegungen erfolgen über die Schrittmotoren einer x, y, z-Positioniereinheit, in 
der Skizze als 3D-Manipulator bezeichnet. Die mechanische Auflösung dieser Positionierma-
schine beträgt in allen drei Richtungen 0,01 mm. An dem Maschinenblock der miteinander 
gekoppelten x-, z-Achsen sind sowohl der Laser als auch der Mikrometertisch montiert. Die 
Kalomelelektrode mit der HLK ist mit dem Mikrometertisch verbunden; dadurch ist eine rela-
tive Bewegung zwischen Laser und Sonde möglich, die zur Ausrichtung der Sonde im Laser-
strahl notwendig ist. Die elektrochemische Messzelle ist auf der y-Achse der Positionierein-
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heit befestigt. Die Probe ist in die Messbehälterwand eingesetzt. Während die y- Bewegung 
den Abstand zwischen Sonde bzw. Laser und Probe verändert, wird die Probe in der x-z-
Ebene abgerastert. 
Die elektrochemische Zelle wird von einem Steuergerät des Typs VersaStat der Firma EG&G 
gesteuert, der sowohl im potentiostatischen wie auch im galvanostatischen Modus betrieben 
werden kann. Die analogen Signale von Laser und Arbeitspotential, das zwischen Bezugs- 
und Arbeitselektrode abgegriffen wird, nimmt das Computer-Messprogramm mittels eines 
Software-spezifischen Connector-Blockes auf, der als Schnittstelle zwischen den Messgeräten 
und dem Computer fungiert. Das Computerprogramm wurde speziell für diesen Messplatz mit 
LabVIEW erstellt (s. Kapitel 4.3). Der PC dient auch zur Steuerung der 3D-Positioniereinheit 
sowie zur Auswertung, Darstellung und Speicherung aller Daten. 
Die Detaildarstellung in der Anlagenskizze in der rechten oberen Hälfte zeigt den Arbeitsbe-
reich mit der Elektrodenanordnung, die einem Messzellenaufbau nach DIN 50918 entspricht. 
Die Arbeitselektrode wird von einer Miniatur-Haber-Luggin-Kapillare als Messsonde ver-
messen, wobei das Platin-Netz als Gegenelektrode stationär an der Messbehälterwand ange-
ordnet ist oder auch mit der Kapillare bewegt werden kann. 
Einige technische Daten der Messplatzgeräte sind in Tabelle 4.2 aufgelistet. 
 
Messplatzkomponenten 
CNC-Positioniereinheit: 
ISEL EP1090; 2,5-dim.; Auflösung: 10 µm; Rastergeschwindigkeit: 0,3...6 mm/s 
Galvanostat: 
VersaStat EG&G 
Lasersensor: 
Wellenlänge: 670 nm; Pulsdauer: 8,3 µs;  Ausgangsmessbereich: ±5 V 
Computer: 
Pentium II; DAQ-Board; IWK-Software (LAbVIEW); Grafikpaket HiQ 
Sonde: 
HL-Miniaturkapillare (Ø 50...150/150...360 µm); Kalomelelektrode 
 
Tabelle 4.2: Technische Daten der Messplatzgeräte 
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4.3 SCAn-Messplatzsoftware 
 
Ein VersaStat ersetzt sowohl den Potentiostaten als auch den Spannungsgeber (Scan-
Generator) der Firma Bank der Messausstattung, mit der in der Vergangenheit elektrochemi-
sche Rastermessungen durchgeführt wurden. Die elektronische Steuerung der Messzelle mit 
dem Programm SoftCorr II, mit dem Erfahrungen an einem konventionellen Messplatz vorla-
gen [83], wird zusammen mit dem VersaStat von der Firma EG&G angeboten. Diese Ände-
rungen gaben den Anstoß zur Erstellung eines geräteübergreifenden Steuer- und Auswer-
teprogrammes. Dabei sollten die bisherigen Möglichkeiten ausgebaut werden, damit eine be-
nutzerfreundliche Programmoberfläche die Einstellung der Messbedingungen und die direkte 
grafische Auswertung der Messdaten von Topographie und Potential anbietet. Die Messin-
strumente und Steuergeräte, zu denen der VersaStat, das Lasermesssystem und die CNC-
Maschine zählen, sowie die Messplatzkomponenten, die die elektrochemische Messzelle so-
wie den PC mit Schnittstellen und Connector-Block umfassen, wurden in einer einzigen Pro-
grammstruktur zusammengeführt [84]. Neue und optimierte Benutzeroptionen sowie compu-
tergestützte Darstellungs- und Auswertemöglichkeiten wurden hinzugefügt, auf die im Fol-
genden exemplarisch eingegangen wird. Der modulare Aufbau erlaubt die Erweiterung des 
Programmes zur Auswertung von Potential-Abstandskurven. 
Die Messplatzsoftware wurde in der grafischen Programmiersprache LabVIEW 5.1 [85] ver-
fasst und greift für den Messablauf auf vordefinierte Routinen zurück. Mit der Programmbib-
liothek `Potentialv1.6.3.llb` ist es möglich, sämtliche Mess- und Steuervorgaben über eine 
einzige Benutzeroberfläche zu bedienen. Weiterhin schöpft das Programm das verbesserte 
Leistungspotential moderner Rechner hinsichtlich Verarbeitungsgeschwindigkeit und Spei-
cherverwaltung weitgehend aus, so dass man in der Messpraxis keine Einschränkungen z.B. 
bezüglich der Anzahl der Messwerte hat. 
Die Positioniermaschine EP1090 der Firma ISEL wird über eine RS232-Schnittstelle mit dem 
Steuerrechner verbunden. Sie besitzt eine Prozessorkarte mit einem Satz an gerätespezifischen 
Befehlen. Zur Kommunikation über die serielle Schnittstelle muss ein vorgegebenes Kommu-
nikations-Protokoll eingehalten werden. Für das Programmpaket Potentialv1.6.3 werden aus-
schließlich die folgenden Befehle verwendet: 
@0<Achse>: 
Auswahl der zu verfahrenden Achsen (1, 3, 5, 7 für x, xy, xz, xyz) 
@0A<x-Achse>,<Geschwindigkeit für x>,<y-.Achse>,<Geschw..>,<z1-
A..>,<Gesch..>,<z2-A..>,<G....>: 
Relativbewegung vom aktuellen Punkt ausgehend 
@0M<x-Achse>,<Geschwindigkeit für x>,<y-.Achse>,<Geschw..>,<z1-
A..>,<Gesch..>,<z2-A..>,<G....>: 
Absolutbewegung zum angegebenen Koordinatenpunkt 
@0P: 
Positionsabfrage: Die Antwort ist ein hexadezimaler Wert mit 18 Ziffern à 6 
Ziffern pro Richtung 
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4.3.1 Benutzeroberfläche 
 
Der Benutzer findet eine Programmoberfläche vor (Bild 4.13), die im oberen Bereich neben 
dem Hauptschalter `Program`(1) Positionsanzeigen und -eingaben (13-23) vorsieht. Die für 
den Messablauf entscheidenden Bedienfelder sind auf der linken Seite des Bildschirmes an-
geordnet. Durch die Eingaben in den Menüpunkten 2 bis 12 werden die Rasterbedingungen 
wie Geschwindigkeit, Rastzeit, Schrittweite, Verfahrebene, Messfeldgröße und Sensor festge-
legt. Die Topographie- und Potentialdaten werden während der Messung als 3D- bzw. Kon-
turplot (24 bzw. 26) angezeigt, wobei die 3D-Darstellung mittels des Schalters `online`(23) 
für eine schnellere Messung ausgeblendet werden kann. Zusätzlich stellen die Graphen 25 
und 27 die jeweils letzte Messzeile dar, die schon bei der Datenaufnahme erste Hinweise auf 
auffällige Verläufe geben kann. Ein detailliertes Ablaufbeispiel für eine komplette 
Datenaufnahme ist in Tabelle 4.4 zusammengestellt. 
 
 
Bild 4.13: Frontpanel der Messplatzsoftware in LabVIEW 
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Das wichtigste Bedienfeld ist mittig zu sehen und mit `Modus` überschrieben (3). In der 
Schalterstellung `user control` sind Eingaben zur Führung der CNC-Maschine erlaubt, wie die 
Vorgabe einer Verfahrstrecke zwischen einer Markierung auf der Probe und dem Startpunkt 
des Messfeldes bezeichnet mit `[mm] to go` (16, 17, 18). Nur in diesem Modus ist die Bedie-
nung des Feldes `fine tune/offset` und die Handsteuerung der Verfahreinheit über die Tastatur 
möglich. Im 2D-scanning- bzw. 3D-scanning-Modus sind die Messschritte zur Topographie-
und Potentialaufnahme ohne bzw. mit Steuerung der zur Probe vertikalen Achse (y-Achse) 
vorgesehen. Diese erlauben es, mit dem Laser und mit der Sonde sowohl auf einer Messebene 
parallel zur Probenlage als auch im kontrollierten, konstanten Abstand zur Probentopographie 
Messwerte aufzunehmen. Die Lasermessung im 3D-scanning-Modus wird genutzt, um ohne 
Einfluss der elektrochemischen Bedingungen die Genauigkeit der Topographieaufnahme im 
nachfolgenden Schritt durch den Lasersensor bei konstantem Abstand zu überprüfen. Das 
Ergebnis einer solchen Kontrollmessung sollte im Idealfall eine Ebene darstellen. Die Option 
des Modus-Schalters `1D scanning` öffnet ein Menü zur Potential-Abstand-Messung, auf das 
später kurz eingegangen wird. Alle Betriebsarten werden wie auch die `go to start`-Funktion, 
die als weitere Modusauswahl die CNC-Maschine von der aktuellen Position an den gespei-
cherten Startpunkt des Messfeldes steuert, durch den Messstartschalter (10) in Gang gesetzt. 
 
1 Programmstart-Schalter 2 Geschwindigkeitsregler 
3 Moduswahlschalter 4 Ebenenwahlschalter 
5 Rasterschritteingabe 6 Wartezeiteingabe für 3D-Modus 
7 Topographiewahlschalter 8 Messbereichseingabe z 
9 Messbereichseingabe x 10 Messstartschalter 
11 Kanaleingabe 2D-Modus 12 Kanaleingabe 3D-Modus 
13 Feineinstellungsstartschalter 14 Laser-Ausgabe 
15 Wartezeiteingabe für Feineinstellung 16 Offset-Fahrteingabe x 
17 Offset-Fahrteingabe y 18 Offset-Fahrteingabe z 
19 Startpunktwahlschalter 20 Startpunkt-Koordinatenausgabe x 
21 Startpunkt-Koordinatenausgabe y 22 Startpunkt-Koordinatenausgabe z 
23 Online-Schalter 3D-Diagramm 24 3D-Diagramm für Topographiemessung 
25 Messwertechart, Topographie, letzte 
Reihe 
26 Intensitätsgraph für Potentialmessung 
27 Messwertechart, Potentialmessung, letz-
te Reihe 
  
 
Tabelle 4.3: Frontpanelobjekte (entsprechend der Nummerierung in Bild 4.13) 
 
Die Tabelle 4.3 listet alle Ein- und Ausgabefelder der Benutzeroberfläche auf, deren Bedeu-
tung und Benutzung durch das Beispiel eines Messablaufes (Tabelle 4.4) erklärt sind. Eine 
Besonderheit ist der Schalter (7) mit der Bezeichnung `even surface`, der eine Ausrichtung 
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von plangeschliffenen Proben überflüssig macht. Ist der Schalter (7) aktiv, werden im 
`2D-scanning`-Modus die laservermessenen Abstandswerte an den vier Eckpunkten des ein-
gegebenen Messfeldes zur Bestimmung der Probenlage genutzt, statt diese durch eine auf-
wendige Rastermessung aufzunehmen. Mit diesen vier Stützstellen kann für einen vorgegebe-
nen Arbeitsabstand die Ebene mathematisch berechnet werden, in der die Kapillarsonde zur 
Potentialaufnahme bewegt werden soll. 
 
Aktion des Bedieners Reaktion am Messstand 
Öffnen der Kanalkonfigurationsdatei DNC.daq in Measure-
ment and Automation 
 
Einschalten der Messinstrumente  
Starten von LabVIEW  
Öffnen des Programms Measurementv1.6.3.vi in der Biblio-
thek Potentialv1.6.3.llb 
Der Programmstart-Schalter steht nach dem Öffnen der Datei  
auf „on". 
Start des Programms über die „run“-Taste in der Symbolleis-
te. 
Der rote Abbruchschalter in Symbolleiste leuchtet auf. 
Ein Signalton erklingt. Die Koordinaten erscheinen in den 
Anzeigen (20), (21) und (22). 
 Die Geschwindigkeit (2), Schrittweite (5), Fahrt-Ebene (4) 
und die Kanäle der Messinstrumente (11), (12) wählen. 
 
Modus „user-control“  (3) wählen.  
Feineinstellung (13) starten.  Die Anzeigen bzw. Eingaben (14), (15), (16), (17) und (18) 
erscheinen. Der Abstand des Lasers zur Oberfläche wird in 
der Anzeige (14) wiedergegeben. 
Die Verfahrebene (4) wählen. Mit den Pfeiltasten den Laser 
an den Startpunkt der Messebene verfahren. Bei Positionier-
schwierigkeiten kann eine Verzögerung (15) eingegeben 
werden. 
Die EP1090 folgt den Richtungstasten. 
Falls Verfahren um eine bekannte Distanz erwünscht, diese in  
den Eingaben (16), (17), (18) einsetzen und Schalter (13) 
ausschalten. 
Die Objekte auf der Blende verschwinden, und die EP1090 
verfährt um die eingegebene Distanz. 
Wenn Startpunkt für Messung erreicht, Schalter (19) drücken. Ein Signalton ertönt. Die neuen Koordinaten werden in den 
Anzeigen (20), (21) und (22) ausgegeben. 
Die Kantenlängen der Messebene eingeben ((8), (9)). Even-
tuell neue Rasterschrittweite (5) eingeben. Bei ebener Ober-
fläche, zur Beschleunigung der Topographieaufnahme, To-
pographiewahlschalter (7) betätigen.  
 
Bei Betätigung des Schalters (7), leuchtet dieser rot auf. 
Den Messstartschalter (10) drücken.  Der Messstartschalter (10) wechselt auf „Go“. Die EP1090 
verfährt an die Rasterpunkte. Die gemessenen Abstände 
werden in den Diagrammen (24) und (25) dargestellt. 
Die online-Darstellung kann mit dem Schalter (23) ein- und 
ausgeschaltet werden. 
Der Schalter (23) verdunkelt sich. Die Messwerte im Dia-
gramm (24) werden nicht mehr aktualisiert. Die Rasterge-
schwindigkeit erhöht sich. 
 Nach Ablauf der Messung schaltet der Startschalter (10) auf 
„Stop“. Ein Fenster zum Abspeichern der Messwerte er-
scheint. 
Der Modus „go to start“ (3) wird gewählt.  
Der Messstartschalter (10) wird betätigt. Der Laserstrahl verfährt zur Startposition. 
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In „user control“-Modus (3) schalten.  
Die Potentialsonde wird mit der Kapillaröffnung im Laser-
strahl positioniert. Hierzu kann auch wieder die Feineinstel-
lung im „user control“-Modus verwendet werden. 
 
Die Kapillaröffnung auf gewünschten Messabstand bringen.  
Neuen Startpunkt (19) setzen. Ein Signalton ertönt und die Koordinaten werden dargestellt 
(20), (21) und (22). 
Potentialmessung vorbereiten (Elektrolyt einfüllen etc.).  
Eventuell eine Verzögerung (6) für Potentialmessung einge-
ben. 
 
In „3D scanning“-Modus (3) für Potentialmessung schalten.  
Zellstrom am Potentiostaten einschalten und Signal stabilisie-
ren lassen. 
 
Messstartschalter (10) drücken. Der Schalter wechselt auf „Go“. Die EP1090 fährt mit kon-
stantem Abstand die Rasterpunkte an. Die Potentialverteilung 
auf der Ebene wird in den Diagrammen (26) und (27) darge-
stellt. 
Auf Wunsch kann die Verzögerung (6) während der Messung 
verändert werden. 
Neue Verzögerung wird übernommen. 
 Ist die Messung beendet, schaltet der Schalter (10) auf 
„Stop“. Ein Fenster zum Abspeichern der Potentialverteilung 
erscheint. 
Der Programm-Schalter (1) wird betätigt. Der rote Abbruchschalter in der Symbolleiste erlischt. 
 
Tabelle 4.4: Beispiel eines Messablaufes 
 
4.3.2 Programmstruktur der Messplatz-Software 
 
Die graphische Programmierung mit LabVIEW bietet eine große Auswahl an Routinen und 
Funktionen, die auf die unterschiedlichen Anforderungen einer Messplatz-Software zuge-
schnitten sind: 
- Datentransfer über diverse Schnittstellentypen 
- Verarbeitung von differentiellen und einfach gerichteten Gerätesignalen 
- Optionen zur Datenverstärkung und –transformation 
- symbolorientierte Programmierebenen (Blockschaltbild, Benutzeroberfläche) mit 
Testdurchläufen zur off-line-Kontrolle und Simulation 
- anspruchsvolle graphische Datenaufbereitung mit 3D-Animation und Datenspeiche-
rung in üblichen Dateiformaten 
 
Als Beispiel für ein Blockschaltbild ist ein Ausschnitt der Ausführschleife für die Potential-
messung in Bild 4.14 gezeigt. Man erkennt von links in den Rahmen ein- bzw. nach rechts 
austretende Verbindungen zu anderen Programmschleifen und -routinen. Diese Verbindungen 
umfassen die in der vorliegenden Schleife benötigten oder bereitgestellten Informationen zu 
Startpunktkoordinaten, Messfeldgröße, Verfahrkoordinaten auf der Eingabeseite und zur Da-
84 
 
 
B
ild
 4
.1
4:
 A
us
sc
hn
itt
 a
us
 B
lo
ck
sc
ha
ltb
ild
 d
er
 A
us
fü
hr
sc
hl
ei
fe
 fü
r d
ie
 P
ot
en
tia
lm
es
su
ng
 
4. SCAn-Verfahren und Messplatzausstattung 
85 
4. SCAn-Verfahren und Messplatzausstattung 
 
tendarstellung, -weiterverarbeitung und -speicherung für die Ausgabe. Das Programmierbei-
spiel stellt die for-Schleife für eine Verfahrbewegung dar. An den Zählerterminals des äuße-
ren Rahmens liegen Datenleitungen, die der Anzahl der Reihen und Spalten entsprechen. Die-
se Werte werden links außerhalb der for-Schleife aus den Ebenenmaßen und der Schrittweite 
berechnet. 
Messprogramm
v1.6.3.vi
Y-Achse-
Schrittweite.vi
Tastatur.viEbenen-
fahrt.vi
Koordinaten-
abgleich.vi
3DGraph.vi Positions-
fahrt.vi
Positions-
abfrage.vi
Serielle
Ausgabe.vi
Unterprogamme von Messprogramm v1.6.3.vi
Unterprogramme von Ebenenfahrt.vi und Koordinatenabgleich.vi
Unterprogramme von Positionsfahrt.vi
 
 
Bild 4.15: Programmstruktur: Interaktion der Unterprogramme – SubVI 
 
Der Einsatz von SubVI’s (Unterprogrammen) ist ein Hauptmerkmal der graphischen Pro-
grammierung. Sie sind analog zu den Prozeduren und Funktionsaufrufen von textorientierten 
Sprachen. Ein SubVI ist ein eigenständiges Programm, das von einem übergeordneten Pro-
gramm verwendet wird. Jedes VI (virtuelles Instrument) kann als SubVI im Blockdiagramm 
eines anderen eingesetzt werden, sofern ihm ein Symbol zugeordnet bzw. sein Anschluss-
block definiert wurde. Über seinen Anschlussblock werden Daten an ein SubVI übergeben 
und von ihm übernommen. Er weist die Eingaben und Anzeigen auf dem Frontpanel des 
SubVI’s den Ein- und Ausgabeanschlüssen in dessen Icon zu. Bezüglich der Tiefe und Ver-
schachtelung sind in LabVIEW keine Grenzen gesetzt, so dass auch in Unterprogrammen 
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weitere Unterprogramme verwendet werden können. Diese Art der Programmstruktur bietet 
den Freiraum für eine modulare Erweiterung. In Bild 4.15 ist die Struktur des Messprogram-
mes v1.6.3.vi dargestellt. 
 
Modus
Startpunkt anfahren
Benutzersteuerung
2D-/ 3D-Rasterung
(unebene/ebene Oberfläche)
SCAn – Struktogramm einer Messung
*)    nur bei Feineinstellung/Versatz
Messtechnische Voreinstellungen:
Messkanal 0/2 (Laser/Sonde)
2D-Rasterung (online; ebene Oberfläche)
3D-Rasterung
Kinematische Voreinstellungen:
Verfahrebene (x-y/x-z)
Geschwindigkeit
3D-Rastzeit [ms]
Pause [ms]    *)
Geometrische Voreinstellungen:
Probenausschnitt
Verfahrweg [mm]; x, y, z / Pfeiltasten   *)
Startpunkt setzen
Motorschritte
Kontrollanzeigen:
x-Pos.; y-Pos., z-Pos.
Laser   *) Aktionstaste:
Stop/Start
Aufnahme/Monitor:
2D-/ 3D-Rasterung [mm] (online)
2D-/ 3D-Rasterung – letzte Reihe
Ausgabe:
Speichern in Datei
 
Bild 4.16: Programmablauf einer Messung 
87 
4. SCAn-Verfahren und Messplatzausstattung 
 
Zusammenfassend kann in Bild 4.16 der Programmablauf einer Messung nachvollzogen wer-
den. Das zentrale Benutzerelement ist die Moduswahl. Die für den jeweiligen Modus benötig-
ten bzw. veränderlichen Messbedingungen, die im Diagramm den drei Bereichen messtechni-
sche, kinematische und geometrische Voreinstellungen zugeordnet werden, beziehen sich auf 
die Vorbereitungen einer Messung (Startpunkt anfahren, Benutzersteuerung) oder die Durch-
führung einer Messung (3D-Rasterung, 2D-Rasterung bei ebener Oberfläche). Für die beiden 
Rastermodi können sowohl der Laser als auch die Potentialsonde als Messinstrument ausge-
wählt werden. Dadurch ist z.B. eine Potentialmessung ohne vorherige Topographieaufnahme 
oder eine Laserkontrollmessung der Topograghieaufnahme möglich. Einen Spezialfall stellt 
die Option ebene Oberfläche dar. Haben die Voreinstellungen einen indirekten Einfluss auf 
Zustandsparameter des Messstands (z.B. Position nach Verfahrbewegung), so werden die ver-
änderten Zustandsparameter in den entsprechenden Kontrollanzeigen wiedergegeben. Nur in 
einem Rastermodus nimmt das Programm Oberflächen- bzw. Potentialdaten auf, die während 
der Messung auf dem Bildschirm angezeigt und nach Beendigung einer Messung in Ergeb-
nisdateien abgespeichert werden. 
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5. Parameterstudien 
 
Es wurden zwei Parameterstudien durchgeführt; die erste bezieht sich auf eine markante Pha-
sengrenze als Modell für einen lokalen Potentialunterschied, die zweite belegt die Bedeutung 
von Potential-Abstand-Kurven für Rastersondenmessungen. 
 
5.1 Einflussgrößen auf den Potentialsprung an Phasengrenzen 
 
5.1.1 Parameterauswahl 
 
Für die Auswahl von Parametern, die den Nachweis von Phasengrenzen erheblich beeinflus-
sen, lagen die Ergebnisse von systematischen Messreihen [60] vor. Die dabei untersuchten 
Einflussgrößen sind in Tabelle 5.1 zusammengestellt. Durch die Auswertung dieser Untersu-
chungen kann die Anzahl der wesentlichen Parameter weiter eingegrenzt werden. 
Die potentiostatischen Versuche liefern keine direkten Potentialwerte, die im Allgemeinen bei 
der Auswertung von Korrosionsversuchen bevorzugt werden. Direkte Potentialwerte lassen 
eindeutigere Rückschlüsse auf die korrosionswirksamen Verhältnisse an der Oberfläche zu. 
Die Bewegung des Elektrolyten bringt keine eindeutigen Vorteile bei der Potentialauswertung 
und erhöht den Versuchsaufwand; außerdem macht diese Versuchsbedingung für dreidimen-
sionale Proben wenig Sinn (vgl. Kapitel 3). Für die weiterführenden Studien werden nach 
diesen Ergebnissen folgende Parametervariationen vorgesehen:  
• Höhe des Zellstroms 
• Pausenlänge zwischen den Messpunkten 
• Kapillarabstand zur Probe 
• Inkubationszeit 
• Probengeometrie 
• Anordnung der Gegenelektrode 
• Verfahrgeschwindigkeit der Kapillare 
 
In den folgenden Abschnitten werden die Parametervariationen mit ihren Auswirkungen auf 
den Potentialsprung näher vorgestellt. 
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5.1.2 Versuchsaufbau  
 
Die nachfolgend diskutierten Messungen wurden an zweidimensionalen Oberflächen durch-
geführt [86]. Die Einhaltung des eingestellten Kapillarabstandes, der im vorliegenden Fall den 
Messwert beeinflusst und bei Verwendung von dreidimensionalen Oberflächen gesondert 
geregelt werden müßte, wurde dadurch erheblich vereinfacht. Außerdem wurden die sonsti-
gen Parameter nicht durch ungewollte Abstandsänderungen gestört. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bild 5.1: Potentialverlauf über einer Phasen-
grenze [48] 
 
Bild 5.2: Stromlinien über einer Phasen-
grenze [49] 
 
Um besonders ausgeprägte Messverläufe zu erhalten, ist eine Materialpaarung mit einer ho-
hen Potentialdifferenz zu wählen. Daher wurden Kupferproben in nichtleitendes Material ein-
gebettet, was einen maximalen Potentialsprung an der Phasengrenze bedingt. 
Theoretisch erwartet man für einen solchen Phasenübergang einen Verlauf, wie er in Bild 5.1 
gestrichelt für den Potentialverlauf und in Bild 5.2 a) für die Strombahnen dargestellt ist (vgl. 
Kapitel 3). Man findet eine konzentrische Ausbildung von Stromlinien-Halbkreisen und re-
gelmäßigen radialen Äquipotentiallinien. Praktisch laufen am Phasenübergang jedoch in ei-
nem Elektrolyten Ausgleichsprozesse mit einer endlichen Diffusionsgeschwindigkeit ab. In 
der Umgebung der Phasengrenze teilt die verfügbare Potentialdifferenz sich in die Phasen-
grenzreaktion und den Stromtransport im Elektrolyten. Das führt zu einer stetigen Ausbildung 
der Potentialkurve, wie sie in Bild 5.1 durchgezogen dargestellt ist, und aus der unterschiedli-
chen Polarisierbarkeit der beiden Materialien resultiert eine Verlagerung der Strombahnen zur 
Kathodenseite hin, Bild 5.2 b). Daher darf man für das Messergebnis nicht erwarten, dass die 
Phasengrenze wirklich genau in der Nullage der Messstrecke abgebildet wird. Mit einer ge-
wissen Verschiebung zur Kathodenseite hin muss gerechnet werden. 
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Die Arbeitselektroden bestehen aus Kupferblech einer Charge, welches auf die gewünschten 
Abmasse geschnitten und in Demotec 15 Plus, einem konventionellen Harzwerkstoff der me-
tallographischen Präparation, eingebettet wurde. Die Probe wurde senkrecht in die Wand des 
Messbehälters montiert, der mit einem Zitronensäure-Elektrolyt gefüllt wurde. Die Lösung 
von 1,3 g Zitronensäurepulver in 2 l Wasser ergibt eine Leitfähigkeit von ca. 550 µS/cm. Aus 
vorliegenden Messreihen [60] geht hervor, dass die Höhe der Leitfähigkeit den charakteristi-
schen Potentialverlauf an der Phasengrenze nicht grundsätzlich beeinflusst. Der Innendurch-
messer der Kapillare betrug 0,6 mm, der Außendurchmesser 0,9 mm. Um ungewollte Störun-
gen durch Temperaturänderungen auszuschließen, wurde der Elektrolyt auf konstant  
25 °C gehalten. 
Zuerst wurde die Kapillare genau über der Phasengrenze Einbettmittel/Kupfer positioniert 
und die Entfernung zwischen Probe und Kapillarspitze mittels einer Fühlerlehre von Hand 
eingestellt. Danach wurde die Sonde computergestützt mit der Verfahreinheit 5 mm in den 
nichtleitenden Bereich gefahren. Hatte die Kapillare diese Ausgangsposition erreicht, erfolg-
ten auch alle weiteren Bewegungen computergesteuert. Im Verlaufe der Messserien wird die 
Kapillare von der 3D-Verfahreinheit in 20 diskreten Schritten über die Probe geführt, wobei 
immer von dem Einbettmittel in den Bereich der Kupferprobe, also von nichtleitend nach lei-
tend gemessen wird. Insgesamt beträgt der Messweg 1 cm; ausgehend von der beschriebenen 
Startposition liegt die Phasengrenze genau in der Mitte der Messstrecke. 
Da elektrochemische Prozesse einer Vielzahl von Einflüssen (z.B. Temperatur und Elektro-
lytkonzentration) unterliegen, die das Messergebnis zum Teil stark beeinflussen können, wird 
zur statistischen Absicherung jede Messstrecke dreimal durchfahren, und pro Messpunkt wer-
den sechs Werte aufgenommen. Diese sechs Messwerte werden direkt vom Messprogramm 
zu einem Wert gemittelt. Die Ergebnisse der Zeilenmessungen werden einzeln gespeichert, so 
dass anschließend für jede Messung drei Kurven vorliegen, welche aus jeweils 21 Punkten 
bestehen. 
 
5.1.3 Normierung und Analyse der Datensätze 
 
Als Beispiel ist in Bild 5.3 eine Messreihe, die aus jeweils drei Einzelmessungen bestand, der 
Serie zur Untersuchung des Zellstromeinflusses auf den Potentialverlauf aufgeführt. 
Bei guter Reproduzierbarkeit der Einzelmessungen traten trotz vergleichbarer Mess- und Pro-
benpräparationsbedingungen Abweichungen des Potentialmessbereichs auf. Für eine verglei-
chende Auswertung der Messergebnisse ergibt sich daraus die Notwendigkeit einer Messda-
tennormierung, damit die Analyse korrespondierender Datensätze übersichtlich in einem Dia-
gramm vorgenommen werden kann. 
Im ersten Auswerteschritt werden die Werte der drei Einzelmessungen arithmetisch gemittelt. 
Die weiteren Datenanalysen werden an den gemittelten Datensätzen vorgenommen. 
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Bild 5.3: Gemessene Potentialwerte 
 
Vor der Normierung der Daten werden alle Datensätze für eine einheitliche grafische Darstel-
lung in den positiven Zahlenbereich verschoben. Dazu wird der kleinste Wert eines Datensat-
zes auf Null angehoben. Dies ist insofern zulässig, als alle vorliegenden Messungen in der 
gleichen Messzelle (Kupfer/Zitronensäure/Platin) durchgeführt wurden und alle Messergeb-
nisse in einem Potentialbereich zwischen -2500 und 0 mV liegen. Mathematisch bedeutet die-
se Datentransformation eine Subtraktion des Minimums von allen Werten eines Datensatzes. 
Als Bezugsgröße für die Normierung nach der Mittelung und Transformation der Messdaten 
wird im ersten Fall der Maximalwert eines Datensatzes und im zweiten Fall der Maximalwert 
einer Parameterserie herangezogen. Als Parameterserie wird in diesem Fall eine Folge von 
Messungen verstanden, in der bei unveränderten Messbedingungen z.B. der Zellstrom von  
1,5 mA in vier Schritten auf 9 mA angehoben wurde. Diese Folge von fünf Messungen wird 
in einer Parameterserie zusammengefasst. 
Im ersten Fall erhält man die Potentialverläufe aller Datensätze zwischen Null und Eins. Da-
bei gehen die gemessenen Abweichungen der Potentialbereiche innerhalb einer Parameterse-
rie verloren. Diese Normierung ist zulässig, da für die hier untersuchte Darstellung der Pha-
sengrenze ausschließlich die Lage des Potentialverlaufs bei ausreichender Potentialdifferenz 
zwischen Tief- und Hochlage genügt. Im zweiten Fall werden alle Datensätze einer Parame-
terserie miteinander verglichen und der Maximalwert der Parameterserie zu Eins gesetzt. Da-
durch liegen die Maxima der zu vergleichenden Kurven relativ zu dieser Bezugskurve. Beide 
Auswerteverfahren werden im nächsten Kapitel verglichen und bewertet. 
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Die Sigmoidal-Funktion erlaubt eine gute mathematische Beschreibung der Potentialverläufe 
an einer Phasengrenze. Anschliessend an die Normierung wird diese Funktion herangezogen, 
um die vorliegenden Datensätze als geschlossene Kurvenzüge darzustellen: 
 
U(x) = m3/(1+exp(-(x-m1)/m2)). 
 
Dabei bedeuten  
 
m1: Parameter, welcher die Steilheit der Sigmoidal-Funktion und damit die Höhe des Ma-
ximums der Ableitung beschreibt, 
m2: Parameter, welcher die Spreizung der Sigmoidal-Funktion und damit die Differenz 
zwischen Minimal- und Maximalwert beschreibt, 
m3: Parameter, welcher die Ordinatenlage der Sigmoidal-Funktion beschreibt. 
 
Die Tabellenkalkulation und Darstellung der Messwerte wurden mit dem Programm Kalei-
daGraph durchgeführt. Die Koeffizienten der zu einem Datensatz gehörigen Funktionsglei-
chung werden durch programmgesteuerte Regressionsanalyse ermittelt, und die Messdaten für 
die grafische Darstellung werden wiederum durch die Sigmoidal-Funktion als geschlossener 
Kurvenzug approximiert. Bei dieser Vorgehensweise zur Auswertung der Datensätze wurden 
aus vorangegangenen Untersuchungen bekannte Iterationsstartwerte der Sigmoidal-Funktion 
benutzt: m1 = 0,01; m2 = 0,04; m3 = 0,01. 
Die Koeffizienten einer so ermittelten Funktion (m1, m2, m3) werden anschließend benutzt, 
um mit der Ableitung der Sigmoidal-Funktion die Ableitungswerte der Datensätze zu 
bestimmen, so dass auch diese als Approximationsfunktion in Form einer geschlossenen Kur-
ve dargestellt werden können. 
 
dU/dx = (m3/m2) ⋅ (1+exp(-(x-m1)/m2))-2 ⋅ exp(-(x-m1)/m2). 
 
Auf diese Weise ergeben sich zu jedem Datensatz für die Dokumentation des Ergebnisses 
zwei Funktionsverläufe. 
Schematisch ist der Zusammenhang zwischen dem normierten Potentialverlauf und der Ap-
proximation mit der Sigmoidal-Funktion bzw. der Verlauf der Ableitungsfunktion dU/dx in 
Bild 5.4 dargestellt. 
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Bild 5.4: Normierung und Darstellung der Datensätze 
 
Die Datensätze bzw. Funktionsverläufe wurden nach zwei Kriterien bewertet: 
 
1. Je höher das Maximum der Ableitung, desto steiler verläuft die Kurve, d.h. desto besser 
reagiert das Potential auf die unterschiedlichen Eigenschaften der Phasen. 
2. Je näher das Maximum der Ableitung an der Phasengrenze liegt, desto besser stimmt die 
Lage des Wendepunktes der Kurve mit dem Ort der Phasengrenze überein, d.h. desto ge-
nauer ist die Lokalisierung der Phasengrenze. 
 
Mit dieser Auswertung ist nun ein direkter Vergleich der berechneten Ableitungen möglich. 
Man kann anhand der Kurvenverläufe darauf schließen, welche Parametereinstellungen eine 
genauere Auflösung der Phasengrenze ermöglichen. 
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5.1.4 Einfluss der Normierung 
 
Bei der Normierung wird, wie bereits erwähnt, im ersten Fall der Maximalwert eines Daten-
satzes und im zweiten Fall der Maximalwert einer Parameterserie als Bezugsgröße vorgege-
ben. Die unterschiedlichen Kurvenscharen, die sich daraus ergeben, sind in den folgenden 
Bildern 5.5 und 5.6 am Beispiel der später diskutierten Zellstromänderung dokumentiert. 
Bei der Approximation der normierten Datensätze mittels der σ-Funktion treten Abweichun-
gen auf, so dass die genäherten Kurven entgegen der Datenlage das Null- bzw. Eins-Niveau 
nicht erreichen. Diese Ungenauigkeiten sollen hier unberücksichtigt bleiben, da sie auf die 
graphischen Auswertungskriterien keinen Einfluss haben. 
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Bild 5.5: Normierung mit der maximalen Potentialdifferenz eines Datensatzes als Bezugs-
größe 
 
In Bild 5.5 ist die Methode gezeigt, bei welcher alle Datensätze getrennt normiert wurden, so 
dass alle Kurven zwischen Null und Eins liegen. Durch diese Transformation von den gemes-
senen zu den normierten Daten wird die Charakteristik der Kurve (Verlauf, Lage und Stei-
gung des Wendepunktes) in keinem Punkt verändert. Allerdings liegen die gemessenen Kur-
ven einer Parameterserie nicht alle in demselben Potentialbereich. Bei dieser Darstellung geht 
die Aussage über diese unterschiedliche Spreizung (Differenz zwischen Minimal- und Maxi-
malwert) der Messergebnisse verloren.  
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Bild 5.6: Normierung mit der maximalen Potentialdifferenz einer Parameterserie als Bezugs-
größe 
 
Bild 5.6 zeigt nun die zweite Methode, bei welcher alle Datensätze einer Serie in Relation 
zueinander dargestellt werden, d.h. die größte Potentialdifferenz zwischen Minimal- und Ma-
ximalwert der Datensätze einer ganzen Parameterserie wird zur Bezugsgröße. Dieser Ex-
tremwert wird zu Eins gesetzt, und die Maxima der zu vergleichenden Datensätze werden 
relativ dazu, entsprechend ihrem Absolutwert, normiert. Hier werden die Unterschiede im 
Potentialbereich berücksichtigt, d.h. je kleiner die Spreizung der gemessenen Kurve ist, desto 
flacher verläuft die normierte Kurve. Durch diese Normierung hat sich der Verlauf drastisch 
geändert; durch die Stauchung der weniger gespreizten Kurven wird folglich die Steigung 
zum Teil erheblich kleiner. 
Da in dieser Studie die Bewertung der Ergebnisse von der Ableitung und vor allem von Lage 
und Größe des Maximums der Ableitung abhängt, wurde die zweite Normierungsmethode 
nach Bild 5.6 verworfen. Die Auswertung auf Basis der Approximationskurven entsprechend 
Bild 5.6 ist wesentlich ungenauer, da in diesem Fall die Abweichungen der Kurvenverläufe 
von den gemessenen Datensätzen so groß sind, dass in keinem Fall der normierte Wert 1 
durch die mathematische Näherung erreicht wird. Obwohl die Maxima der Ableitungsfunkti-
on entlang der Messstrecke für beide Normierungsmethoden übereinstimmende Abszissen-
werte aufweisen, sind die Extremwerte für die kleinen Stromwerte von 1,5 und 3 mA im Bild 
5.6 wegen der gewählten Bezugsgröße für die Kurven mit geringer Spreizung nur schwach 
ausgeprägt. Dass bei der Normierung mit der maximalen Potentialdifferenz eines Datensatzes 
als Bezugsgröße die Unterschiede in der Spreizung unberücksichtigt bleiben, ist für das be-
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vorzugte Unterscheidungskriterium unerheblich. In den folgenden Bildern wurde daher immer 
nach der Methode in Bild 5.5 normiert. 
 
5.1.5 Parameterauswertung 
 
- Arbeitsabstand 
 
Zur Bestätigung der bekannten Abhängigkeit des Potentials vom Arbeitsabstand zwischen 
Kapillare und Probe wurde eine Messreihe mit unterschiedlichen Abständen von 0,1 bis  
1,1 mm aufgenommen (Bild 5.7). Die Änderung des Arbeitsabstandes wirkt sich kaum auf die 
Lage des Potentialverlaufes zur Phasengrenze aus und nur wenig auf die Höhe des Maximums 
der Ableitungsfunktion. Mit zunehmenden Abstand von der Probe wird demnach die Auswir-
kung der Phasengrenze auf das Potentialfeld  etwas schwächer. Für eine Optimierung des 
Nachweises der Phasengrenze sollte der Abstand gering gehalten werden, ohne dass der Po-
tentialmesswert in unmittelbarer Nähe zur Oberfläche durch verschiedene Störgrößen beein-
trächtigt wird (vgl. Kapitel 3). Der Einfluss des Arbeitsabstandes auf das Potential wird auch 
bei der Auswertung weiterer Parameter in den folgenden Abschnitten dokumentiert. 
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Bild 5.7: Variation des Kapillarabstandes  
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- Zellstrom 
 
Eine Zunahme des Zellstromes macht sich positiv auf den Potentialverlauf zum Nachweis 
einer Phasengrenze bemerkbar. Dies verdeutlicht Bild 5.5, das zum Vergleich der Normie-
rungsmethoden bereits im Abschnitt 5.1.4 vorgestellt wurde und hier hinsichtlich der Abhän-
gigkeit des Potentialverlaufes vom Zellstrom diskutiert werden soll. Bei zu geringem Zell-
strom, dessen Höhe generell von den vorliegenden Messzellenbedingungen abhängt, reicht 
die Polarisation der Probe nicht aus, um ein verwertbares Potentialfeld im Elektrolyten zu 
erzeugen. Im vorliegenden Fall ist erst ab einem Zellstrom von 3 mA eine tendenzielle Aus-
sage möglich. Für die Potentialverläufe bei einem Zellstrom von 7 und 9 mA ergab sich ein 
messtechnisches Problem der benutzten Software, mit der programmintern der messbare digi-
tale Potentialbereich begrenzt war. Der für die galvanostatischen Messungen erforderliche 
Messwertbereich war für die ursprünglich vorgesehene Anwendung nicht vorhersehbar. Alle 
Potentialmesswerte, die über den eingestellten Bereich hinausgehen, werden als Null- bzw. 
Maximalwert angezeigt. Deswegen konnte im weiteren Verlauf der Parameterversuche nur 
mit einem Zellstrom von 3 mA gemessen werden. Die Polarisation der Zelle mit einem anodi-
schen Strom wurde bereits in Kapitel 3 diskutiert. Zu hohe anodische Zellbelastungen können 
Aktivitäten an der Grenzfläche Probe/Elektrolyt hervorrufen, was unbedingt zu vermeiden ist. 
Auf eine weitere verfahrensbedingte Einschränkung der Höhe des Polarisationsstromes wird 
im Abschnitt 5.2 eingegangen. Bild 5.8 verdeutlicht noch einmal die Wirkung einer Zell-
stromänderung bei vergrößertem Arbeitsabstand. 
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Bild 5.8: Variation des Zellstromes bei geändertem Kapillarabstand  
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- Anordnung der Gegenelektrode 
 
 
Bild 5.9: Anordnung bei mitbewegter Gegenelektrode 
 
Bei dieser Messreihe wurde statt der bisher verwendeten, am Gefäßrand befestigten stationä-
ren Gegenelektrode eine mit der Kapillarsonde bewegte Gegenelektrode getestet (Bild 5.9). 
Das Messergebnis in Bild 5.10 belegt eindeutig, dass eine mitbewegte Gegenelektrode zu 
einer Verbesserung der Lokalisierung der Phasengrenze durch den Potentialverlauf führt. 
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Bild 5.10: Variation der Gegenelektrodenanordnung  
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Bild 5.11: Variation der Gegenelektrodenanordnung bei geändertem Arbeitsabstand  
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Bild 5.12: Variation der Gegenelektrodenanordnung bei geänderter Verfahrgeschwindigkeit  
 
Zusätzlich zur Gegenelektrodenanordnung wurde der Kapillarabstand und die Verfahrge-
schwindigkeit variiert (Bilder 5.11 und 5.12). In beiden Fällen bringt die Auswertung der 
101 
5. Parameterstudien 
 
Ableitungsfunktion ein etwas höheres Maximum für die mitbewegte Elektrode hervor, das 
zudem näher an der Phasengrenze liegt. Für ein optimiertes Messergebnis ist die mitbewegte 
Gegenelektrode der stationären vorzuziehen. 
 
- Verfahrgeschwindigkeit 
 
Ein wichtiges Kriterium für ein Messverfahren ist die benötigte Messzeit. Neben der Inkuba-
tionszeit und der Rastzeit kann die Messdauer bei Rasterverfahren durch die Verfahrge-
schwindigkeit reduziert werden. Dies zeigen die Ergebnisse von Parametervariationen der 
Geschwindigkeit mit 0,3; 3 und 6 mm/s. Ein Geschwindigkeitswechsel (Bild 5.13) hat keinen 
Einfluss auf den Potentialverlauf, wobei die Kurven bei größerem Arbeitsabstand zwischen 
Kapillare und Probe (Bild 5.14) einen flacheren Verlauf aufweisen. Zur Verkürzung der 
Messzeit kann nach diesen Ergebnissen die Geschwindigkeit möglichst hoch gewählt werden. 
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Bild 5.13: Variation der Verfahrgeschwindigkeit 
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Bild 5.14: Variation der Verfahrgeschwindigkeit bei geändertem Arbeitsabstand 
 
- Weitere untersuchte Einflussparameter 
 
Die Pausenlänge zwischen den Messpunkten, auch Rastzeit genannt, hat nur unwesentlichen 
Einfluss auf den Potentialverlauf an der Phasengrenze und kann daher im Interesse der Ge-
samtmesszeit klein gehalten werden. 
Grenzflächenreaktionen können bei langen Messzeiten die Oberfläche der Probe durch Deck-
schichtbildung verändern und damit zur einer Verfälschung der Potentialwerte zwischen den 
zuerst und zuletzt aufgenommenen Daten führen. Die Inkubationszeit vor Messbeginn, im 
Verlaufe derer das Potential einen konstanten Wert erreichen soll, berücksichtigt diesen Ef-
fekt und zeigt, dass mit längeren Inkubationszeiten die Potentialunterschiede zwischen den 
beteiligten Phasen abnehmen. 
Als Einfluss der Probengeometrie wurde erkannt, dass je kleiner die Probengeometrie, desto 
größer die Schwierigkeit ist, die Phasengrenze aufzulösen. Der Einfluss des Kapillarabstandes 
macht sich besonders bei großen Probenflächen bemerkbar. 
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5.2 Reproduzierbarkeit der Oberflächenpotentialmessung durch Potential-Abstand-Kurven 
 
Die Reproduzierbarkeit von Messergebnissen ist eine Voraussetzung für die Vergleichbarkeit 
von Potentialverteilungen. Obwohl die Hauptaussage der Potentialverteilung von Rasterson-
denmessungen in der relativen lokalen Änderung des Potentials liegt, ist die Kenntnis des 
absoluten Oberflächenpotentials z.B. für einen Vergleich von Messreihen wünschenswert. 
Wegen der vielfältigen Einflüsse auf das Messergebnis wie Elektrolyteigenschaften, Oberflä-
chenzustand, Elektrodengeometrie etc. auf das Potential ist die Realisierung dieser Bedingung 
bekanntermaßen schwierig. In diesem Zusammenhang können Potential-Abstand-Kurven 
einerseits zur Ermittlung des Oberflächenpotentials herangezogen werden (Abstandsvariati-
on), andererseits liefert eine Auswertung des Kurvenverlaufes eine reproduzierbare Größe für 
Potentialmessungen. 
 
5.2.1 Einfluss des Kapillardurchmessers auf die Abstandsvariation 
in der Zelle Kupfer-Zitronensäure 
 
Für die Untersuchungen zur Abstandsvariation (Kapitel 3.3) wurde wiederum die schon in 
Kapitel 5.1 bevorzugte Proben/Elektrolyt-Kombination Kupferblech in Zitronensäure ge-
wählt, da sich schon nach relativ kurzer Inkubationszeit konstante Potentiale einstellen. Jeder 
Messpunkt in den folgenden Diagrammen basiert auf einer galvanostatischen Potential-Zeit-
Kurve mit einer Messdauer von ca. 10 min. Der in Bild 5.15 dargestellten Potential-Abstand-
Kurve liegen folgende Versuchsbedingungen zu Grunde: 
 
Zellstrom I: 0,5 mA 
Fläche der Arbeitselektrode A: 16 cm2 
Kapillaraußendurchmesser da: 460 µm 
Elektrolyttemperatur ϑ: 19,5 °C 
Elektrolytleitfähigkeit κ: 470 µS/cm 
pH-Wert: 2,6 
 
Die Elektrolytleitfähigkeit, die Elektrolyttemperatur und der pH-Wert wurden während der 
Messungen stichprobenartig kontrolliert. Eine nennenswerte Änderung dieser drei Werte 
wurde nicht festgestellt. 
Linearisiert man den Abstandsbereich 0,2 mm < s ≤ 2 mm, so erhält man eine Gerade, die auf 
den Abstand Null extrapoliert ein wahres Potential von 
U(s=0) = UE = –2,7281 mV 
ergibt. Wegen der geringen Anzahl an Stützstellen, bedingt durch eine große Schrittweite, 
wird in diesem Fall die obere Grenze des Interpolationsbereiches aufgehoben, die nach Kapi-
tel 3.3 auf den Wert des äußeren Kapillardurchmessers (da = 460 µm) festgelegt wurde. 
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Bild 5.15: Potentialabhängigkeit vom Arbeitsabstand; Schrittweite 0,1 mm 
 
Die Steigung der Geraden beträgt 
∆U/∆s= 89,561 mV/mm. 
Durch Abschirmeffekte der Kapillare wird für Abstände 0 mm ≤ s ≤ 0,2 mm ein um einige 
mV höheres Potential gemessen. Die Reichweite der Abschirmung entspricht somit in etwa 
dem halben Kapillaraußendurchmesser. 
Da das gemessene Potential nicht dem Elektrodenpotential entspricht, wird bei Verwendung 
von Haber-Luggin-Kapillaren eine Fehlerabschätzung für die jeweiligen Versuchsbedingun-
gen vorgenommen [67]. Aus der Neigung der Geraden läßt sich nach  
s
U  
I
1 R sElek, ∆
∆⋅=   
ein auf den Abstand bezogener Elektrolytwiderstand RElek,s = 179,122 Ω/mm berechnen. Für 
die benutzte Elektrolyt-Werkstoff-Paarung wird demnach bei einem angenommenen Kapillar-
abstand von 1 mm und einer Stromstärke von 1 mA eine Potentialabweichung von 
∆U = RElek,s · I · ∆s = 179,122 Ω/mm · 10 mA · 1 mm = 1791,22 mV  
auftreten. 
Zur besseren Abschätzung der Abschirmreichweite der Kapillare wurde die Schrittweite der 
Abstandsmessung bei ansonsten gleichen Bedingungen auf 0,02 mm verfeinert. Der lineari-
sierbare Bereich ist durch senkrechte Markierungen dargestellt (Bild 5.16). 
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Bild 5.16: Abhängigkeit des Potentials vom Kapillarabstand; Schrittweite 0,02 mm 
 
Der maximale Einflussbereich der Kapillare auf die Potentialmessung dkrit, der sich durch 
nicht auflösbare, gleichbleibende Potentialmesswerte im oberflächennahen Bereich bemerk-
bar macht, kann graphisch abgeschätzt werden. Durch den Schnittpunkt der Interpolationsge-
raden mit derjenigen horizontalen Linie, die durch das Abschirmpotential U(s) = U(s=0) mar-
kiert wird, ergibt sich in Bild 5.16 ein kritischer Arbeitsabstand dkrit. von 200 µm. 
Bild 5.17 zeigt bei vergleichbaren Messbedingungen die Abhängigkeit des Potentials vom 
Kapillarabstand bei einer geänderten Stromstärke von 0,1 mA. Der kritische Abstand beträgt 
0,18 mm. Der geringe Korrelationskoeffizient von 98,0 % ist auf die geringe Messgenauigkeit 
des Potentiostaten zurückzuführen. Bei geringen Abstandsänderungen werden Potential-
schwankungen unter 5 mV nicht aufgelöst, was sich im Bild 5.16 und 5.17 durch treppenartig 
steigende Messwerte bemerkbar macht. Ein Vergleich beider Messungen weist in etwa den 
gleichen Einfluss der Kapillare auf den kritischen Abstand auf, obwohl die absoluten Potenti-
alwerte sich erheblich unterscheiden. Tendenziell nimmt der kritische Abstand von 0,18 mm 
bei einer Stromstärke von 0,1 mA auf 0,2 mm bei 0,5 mA mit steigender Stromstärke zu. 
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Bild 5.17: Abhängigkeit des Potentials vom Kapillarabstand bei 0,1 mA 
 
 
Systematische Untersuchungen sollen klären, welchen Einfluss der Kapillardurchmesser und 
die Stromstärke auf den kritischen Abstand nehmen, der sich aus der Ausgleichsgeraden und 
dem Abschirmpotential bestimmen lässt. Da die Präparation einer Probenfläche von 16 cm2 
aufwändig ist, wurde für die nachfolgenden Messungen eine Arbeitselektrode aus Kupfer mit 
einer Fläche von 2 cm2 gewählt. 
Zur zusätzlichen Charakterisierung des Elektrolyten wurden neben der Temperatur, dem pH-
Wert und der Leitfähigkeit noch der Sauerstoffgehalt im Elektrolyt gemessen. Auf Grund ei-
nes geringen Potentialanstiegs bei Stromstärken unter 1 mA erstreckt sich der Messbereich 
auf 1 mm, bei höheren Stromstärken dagegen auf 2 mm. 
Die Bilder 5.18 bis 5.20 zeigen die Abhängigkeiten des Potentials vom Kapillarabstand bei 
einem Kapillardurchmesser von 0,62 mm mit unterschiedlichen Stromstärken. 
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Bild 5.18: Abhängigkeit des Potentials vom Kapillarabstand; 0,5 mA; da = 0,62 mm 
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Bild 5.19: Abhängigkeit des Potentials vom Kapillarabstand; 1 mA; da = 0,62 mm 
108 
5. Parameterstudien 
0
50
100
150
200
250
300
350
0 500 1000 1500 2000
U = -48,699 + 0,27316s
R = 99,9
P
ot
en
tia
l 
U
Abstand s
mµ
 mV
Kapillardurchmesser:
Stromstärke:
Schrittweite:
Leitfähigkeit:
Temperatur:
Sauerstoffgehalt:
0,62 mm
2,0 mA
0,02 mm
470   S/cm
19,0 °C
1,47 mg/l
µ
 
Bild 5.20: Abhängigkeit des Potentials vom Kapillarabstand; 2 mA; da = 0,62 mm 
 
Ebenso wie bei der ersten Versuchsserie mit größerer Probenfläche ändert sich das Potential 
für Stromstärken kleiner 0,5 mA treppenstufenartig und soll deswegen nicht ausgewertet wer-
den. Der abflachende Funktionsverlauf mit Stromstärken von 1 und 2 mA für Entfernungen 
der Kapillare von der Oberfläche von mehr als 1 mm ist eine Folge der Auffächerung der 
Stromlinien bei größeren Abständen [67]. 
Analog zu der Messreihe mit der Kapillare, die einen Außendurchmesser von 0,62 mm hat, 
wurden Serien mit äußeren Kapillardurchmessern von 0,36 und 0,46 mm durchgeführt. 
 
 Stromstärke I [mA] 
da [mm] 0,5 1 2 
 kritischer Abstand dkrit. [µm] 
0,36 51 64 100 
0,46 60 80 129 
0,62 72 105 170 
Tabelle 5.2: Kritischer Abstand dkrit in Abhängigkeit von da und I 
 
Zusammenfassend sind die Ergebnisse der Messungen an Proben mit einer Elektrodenfläche 
von 2 cm2 in Tabelle 5.2 aufgelistet. Sie gibt den kritischen Abstand in Abhängigkeit von der 
Stromstärke und dem Kapillardurchmesser wieder. Zur Ermittlung des kritischen Abstandes 
wurden bei Stromstärken von 0,5 mA, 1 mA und 2 mA mit jeder Kapillare zwei weitere Mes-
109 
5. Parameterstudien 
 
sungen durchgeführt. Eine arithmetische Mittelung dieser insgesamt drei Werte für jede Ka-
pillare und Stromstärke ergibt die in Tabelle 5.2 aufgeführten Abstände. Wie sich durch die 
Messungen mit größerer Probenfläche gezeigt hatte (Bilder 5.15 bis 5.17), wird durch die 
Messserien die Zunahme der kritischen Abstände mit steigender Stromstärke bestätigt.  
Bild 5.21 zeigt die kritischen Abstände aus Tabelle 5.2 bei Stromstärken von 0,5 mA, 1 mA 
und 2 mA in Abhängigkeit vom Kapillardurchmesser in graphischer Form. 
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Bild 5.21: dkrit. in Abhängigkeit von da 
 
Für alle drei anodischen Polarisationen zeigt sich der zu erwartende Verlauf einer Abnahme 
des kritischen Abstandes bei kleinerem Kapillaraußendurchmesser, da die Abschirmreichwei-
te mit kleinerem Durchmesser abnimmt. 
 
5.2.2 Steigung der Interpolationsgeraden als materialspezifische Größe 
in der Zelle Stahl-Schwefelsäure 
 
Messungen bei annähernd gleichen Versuchsbedingungen liefern in der Praxis unterschiedli-
che Potentialmesswerte. Eine Aussage über die Reproduzierbarkeit dieser Messungen durch 
einen Vergleich der absoluten Potentialwerte ist daher nicht möglich. Auffällig ist aber, dass 
die Kurvencharakteristik von Messungen unter vergleichbaren Bedingungen tendenziell einen 
ähnlichen Verlauf erkennen läßt. Als repräsentative Größe für den interpolierbaren Kurvenbe-
reich wurde die Steigung der Interpolationsgeraden gewählt. Im Folgenden wird eine statisti-
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sche Auswertung vorgenommen, die eine Aussage über die Reproduzierbarkeit von Potential-
Abstand-Kurven mittels der Steigungen trifft. Die Auswertung dieser Steigungswerte basiert 
auf Daten, die außerhalb des durch die Kapillare abgeschirmten Bereiches liegen, und theore-
tisch werden, bedingt durch das Ohmsche Gesetz, gleiche Potentialwerte für eine vorgegebene 
Werkstoff-Elektrolyt-Paarung erwartet. 
Die Messreihe wurde mit einem austenitischen, einem ferritischen und einem Duplex-Stahl in 
0,01 m H2SO4 -Lösung durchgeführt. Die nominellen chemischen Zusammensetzungen der 
Stähle sind in Tabelle 5.3 aufgeführt.  
 
 Chemische Zusammensetzung in % 
Werkstoff Kurzbezeich- 
nung 
Werk-
stoff-nr. 
C Si Mn Cr Ni Mo sonst. 
aust. Stahl X6CrNiTi18-10 1.4541 ≤ 0,06 ≤ 1 ≤ 2 17-19 9-11,5 - Ti ≥ 5.C 
ferrit. Stahl X38CrMoV5-1 1.2343 0,38 0,9-1,2 0,3-0,5 4,8-5,5 - 1,1-1,4  
Duplex-Stahl X2CrNiMoN22-5 1.4462 ≤ 0,02 ≤ 0,5 ≤ 1,0 22 5,5 3 0,15 N 
 
Tabelle 5.3: Chemische Zusammensetzung der Probenwerkstoffe 
 
Zur Auswertung der Messreihen wurden der Mittelwert x  und die Standardabweichung s der 
Steigungen ermittelt. Zum Vergleich von Standardabweichungen verschiedener Messreihen 
ist es erforderlich, das Streuungsmaß s nicht absolut, sondern bezogen auf das arithmetische 
Mittel der betreffenden Messreihe auszudrücken. Dieses relative Streuungsmaß gibt die 
Streuung in Prozent des arithmetischen Mittels an und wird als Variationskoeffizient oder 
Variabilitätskoeffizient bezeichnet. Dieser Variationskoeffizient ist definiert durch [87]: 
ν =  s
x
  100%⋅ . 
Der Mittelwert x  und die Standardabweichung s sind wie folgt definiert: 
x =  1
n
  x i
1
n
⋅ ∑ , 
 
s =  
(x  -  x)
n -  1
i
2
1
n∑
. 
n: Anzahl der Messwerte xi: Einzelner Messwert 
 
An dem austenitischen Stahl wurden Voruntersuchungen zur Ermittlung der Potentiale bei 
einer geeigneten Zellstromstärke gefahren. Eine Stromstärke von 1 mA, die bei der Paarung 
Kupfer/Zitronensäure Korrelationen von über 99 % ergab, zeigt bei der Paarung Stahl in 0,01-
m-H2SO4-Lösung Korrelationen von unter 90 % (Bild 5.22).  
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Bild 5.22: Potentialverlauf abhängig vom Abstand; austenitischer Stahl/ H2SO4; 1 mA 
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Bild 5.23: Potentialverlauf abhängig vom Abstand; austenitischer Stahl/H2SO4; 10 mA 
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Eine Variation der Stromstärke brachte hervor, dass erst bei 10 mA ein genügend hoher Kor-
relationskoeffizient die Messreihe für eine statistische Auswertung zugänglich macht (Bild 
5.23). Für die statistische Auswertung wurden sowohl für den austenitischen als auch für den 
ferritischen Stahl fünf Potential-Abstand-Kurven aufgenommen. Zwei dieser Kurvenverläufe 
für den austenitischen Stahl sind exemplarisch im Bild 5.24 dargestellt. Dabei wurden, wie 
schon in den vorherigen Auswertungen, zur Linearisierung des Verlaufes die Messwerte im 
Bereich da/2 ≤ s ≤ da berücksichtigt, wobei da der Außendurchmesser der Kapillare und s der 
Arbeitsabstand ist. 
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Bild 5.24: Potentialverlauf abhängig vom Abstand; austenitischer Stahl/H2SO4; 10 mA 
 
 
Messung xi  
[mV/10 µm] 
x  
[mV/10 µm] 
s 
[mV/10 µm] 
ν 
[%] 
1 1,3874    
2 1,25    
3 1,2175 1,29844 0,0671 5,17 
4 1,3324    
5 1,3049    
Tabelle 5.4: Statistische Auswertung der Steigungen für den austenitischen Stahl 
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Messung xi  
[mV/10 µm] 
x  
[mV/10 µm] 
s 
[mV/10 µm] 
ν 
[%] 
1 3,1593    
2 3,4266    
3 3,0157 3,3067 0,2170 6,56 
4 3,3741    
5 3,5577    
Tabelle 5.5: Statistische Auswertung der Steigungen für den ferritischen Stahl 
 
Die Steigungen der einzelnen Messungen einer Serie, der Mittelwert, die Standardabweichung 
und der Variationskoeffizent sind für den austenitischen Stahl in Tabelle 5.4 und für den fer-
ritischen Stahl in Tabelle 5.5 zusammengefasst. 
Obwohl die Elektrolytparameter wie Sauerstoffgehalt und Temperatur für einzelne Messun-
gen abweichende Werte aufweisen, wodurch der Elektrolytwiderstand  geringfügig geändert 
und somit auch die Steigung der Geraden beeinflusst wird, zeigt sich nur ein geringes relati-
ves Streuungsmaß ν von 5,2 % beim Austenit und von 6,6 % beim Ferrit. Diese Werte weisen 
aus, dass die Steigung der Interpolationsgeraden im betrachteten Bereich eine reproduzierbare 
Größe liefert, die bei bekannten Elektrolytbedingungen zur Materialcharakterisierung heran-
gezogen werden kann. 
Die Ergebnisse zeigen auch, dass ein austenitischer und ein ferritischer Stahl sehr stark unter-
schiedliche Potentiale bei den gegebenen Testbedingungen ausbilden. Der Unterschied zwi-
schen den Potentialwerten des austenitischen Stahls mit ca. 1010 mV und des ferritischen 
Stahls im Bereich von ca. –500 mV ist mit einer Größenordnung von ungefähr 1500 mV sehr 
deutlich. Dies lässt erwarten, austenitische und ferritische Gefügebestandteile in einem 
Duplex-Stahl zu unterscheiden, was eine zukünftige Aufgabe für die Rastermessanlage dar-
stellt. Als letzte Untersuchungsreihe zum Einfluss des Abstandes auf das Potential wurde aus 
diesem Grund die Potentialausbildung eines Duplex-Stahls untersucht, wobei die Messzelle 
mit gleichem Zellstrom von 10 mA wie der Messung des austenitischen und ferritischen 
Stahls belastet wurde. Mit dieser Messung soll abgeschätzt werden, ob die Messbedingungen, 
die sowohl für ferritische als auch für austenitische Stähle zu verwertbaren Ergebnissen füh-
ren, auch an Duplex-Stählen eine reproduzierbare Versuchsdurchführung auf Basis der Stei-
gung der Interpolationsgeraden erlauben. 
Die Aufnahme von Messreihen beschränkte sich auf drei Versuche. Bild 5.25 zeigt die erste 
von drei Potential-Abstand-Kurven des Duplex-Stahls bei 10 mA mit einem Kapillardurch-
messer von 0,46 mm. Wie erwartet kann auch für den Duplex-Stahl bei 10 mA eine Messrei-
he aufgenommen werden, deren Abweichungen mit einem Variationskoeffizienten von 6,95 
% gering sind. Der geringe Steigungswert der Interpolationsgeraden im ausgewerteten Poten-
tialbereich des Duplex-Stahls weist eine geringe Anfälligkeit des Potentials vom Abstand der 
Kapillare für diese Material-Elektrolyt-Paarung aus. Allerdings muss für einen Nachweis von 
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Gefügebestandteilen darüber hinaus der Arbeitsbereich der Messtechnik bezüglich Arbeitsab-
stand und Kapillardurchmesser erheblich reduziert werden. 
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Bild 5.25: Potentialverlauf abhängig vom Abstand; Duplex-Stahl/ H2SO4;10 mA 
 
115 
5. Parameterstudien 
 
5.3 Zusammenhang zwischen Topographieaufnahme und Auflösung der Potentialverteilung 
 
Nach den Parameterstudien mittels Line-Scans und den Versuchsserien zur Abstandsvariation 
dieses Kapitels werden im Kapitel 6 Messungen von Potentialverteilungen vorgestellt. Zur 
Nachbereitung der Potential-Weg-Messungen und in Vorbereitung von Potentialaufnahmen 
an nicht präparierten Oberflächen sollen zwei Aspekte diskutiert werden, die zur Interpretati-
on von Potentialdaten an konturierten Oberflächenbereichen berücksichtigt werden müssen. 
 
5.3.1 Vertikale und laterale Auflösung 
 
Ein Ergebnis der Parameterstudien an planen Proben mit einem Phasenübergang zwischen 
leitendem Kupfer und der nicht leitenden Einbettmasse ist die Verstärkung der Potentialdiffe-
renzen zwischen den Materialbereichen durch zunehmende anodische Polarisation (Abschnitt 
5.2.2). Dieser Effekt ist um so stärker, je kleiner der Arbeitsabstand gewählt wird. Die Größe 
der Potentialdifferenz und damit die Empfindlichkeit der Potentialauflösung steigt mit gerin-
ger werdendem Arbeitsabstand und steigendem Zellstrom. Bei höheren Zellströmen können 
also kleine Abstandsänderungen schon große Effekte auf das lokale Potential haben. Daraus 
muß man folgern, dass die vertikale Auflösung der Topographiemessung, die auch mit der 
Messgenauigkeit lotrecht zur Probenoberfläche umschrieben werden kann, entscheidende 
Bedeutung für die laterale Auflösung des Potentialfeldes hat. Eine geringe Auflösung wäh-
rend der Topographieaufnahme liefert kein zuverlässiges Oberflächendatenfeld für den nach-
folgenden Potentialmessschritt. Neben der Tatsache, dass bei geringer Auflösung der Ab-
standseffekt den Oberflächenpotentialwert überlagert, muß bei hoher anodischer Polarisation 
ein ausreichender Sicherheitsabstand zwischen Sonde und Probe eingestellt werden. Die da-
durch bedingten Verluste der lokalen Messwertauflösung liegen in der Größenordnung der 
Abweichungen im Oberflächendatenfeld. Dieser Zusammenhang gab den Anlass zu der 
Messreihe mit Lasersensoren an unterschiedlichen Proben im Abschnitt 3.5. Im Falle hoher 
vertikaler Auflösung stellt sich ein anderes Problem, auf das im folgenden Abschnitt einge-
gangen wird. 
 
5.3.2 Oberflächenkontur und Sondengeometrie 
 
Wird die Topographie einer stark konturierten Oberfläche mit hoher lateraler und vertikaler 
Auflösung vermessen, kann bei Rasterung mit kleiner Schrittweite und geringem Arbeitsab-
stand die Sonde dem Oberflächenverlauf wegen ihrer geometrischen Maße nicht folgen. Der 
eingesetzte Laser arbeitet mit einer lokalen Auflösung in der Größenordnung von 10 µm, der 
kleinste Durchmesser der verwendeten Sonden beträgt 150 µm. Auf Grund des lokalen Gra-
dienten der Oberflächenkontur kann in Abhängigkeit von dem Sondendurchmesser der Ar-
beitsabstand u. U. nicht beliebig gewählt werden. Insbesondere an Schweißnähten kann es zu 
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erheblichen Sprüngen im Oberflächenverlauf kommen, die bei der Durchführung der Potenti-
almessung berücksichtigt werden müssen. Im Bild 5.26 ist das Oberflächenprofil skizziert, 
wie es an Schweißnähten mit Nahtüberhöhung auftreten kann. 
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Bild 5.26: Arbeitsabstand am Beispiel einer Schweißnahtüberhöhung 
 
Für eine sichere Sondenführung könnte der Oberflächengradient für jeden Oberflächenmess-
punkt aus dem Topographiedatensatz berechnet werden; dadurch wäre unabhängig von dem 
voreingestellten Abstandswert ein unkritischer, minimaler Arbeitsabstand punktuell festzule-
gen. Die kritische lokale Oberflächenneigung, im Bild 5.26 durch den Winkel α gekennzeich-
net, soll für eine erste Abschätzung durch einen Wert von 45 ° begrenzt sein. Daraus folgt, 
dass der kritische Arbeitsabstand dem Außenradius der Kapillare entspricht. 
Ähnlich wie bei starken Änderungen der Oberflächenkontur können Oberflächengrübchen zu 
Problemen führen, deren mittlerer Durchmesser kleiner als der Außendurchmesser der Sonde 
ist, aber groß genug, um von dem Laserstrahl erfasst zu werden. Zur Vermeidung von Son-
denkontakt mit der Probe könnten die Oberflächendatensätze mathematisch aufbereitet und 
geglättet werden. Prinzipiell stellt sich alternativ die Frage, ob nicht bei der Auswahl eines 
Lasersensors die Qualität der Auflösung dem lateralen Auflösungsvermögen der Kapillarson-
de anzupassen ist. Für konturierte Oberflächen kann man den Schluß ziehen, dass bei Son-
dengeometrien in der Größenordnung von 150 µm das Auflösungsvermögen der Lasersenso-
ren nicht der begrenzende Faktor bei der Auswertung von Oberflächenpotentialen ist. 
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6. Potentialverteilungen an Schweißverbindungen 
 
Potential-Weg-Kurven wurden zur Auswertung der Korrosionsanfälligkeit von Schweißnäh-
ten aufgenommen (Bild 6.1). Die Messtechnik ist meistens begrenzt auf Potentiallinienmes-
sungen an metallographisch präparierten planen Proben. Exemplarisch werden in diesem Ka-
pitel Messergebnisse mit dem SCAn-Verfahren vorgestellt, das sowohl Linienmessungen als 
auch Flächenmessungen an ebenen und konturierten Oberflächen erlaubt. Dadurch kann man 
Potentialverteilungen an technischen Oberflächen aufnehmen, die in ihrem Einsatzzustand 
erhalten bleiben. 
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Bild 6.1: Potentiallinienmessungen an Schiffsbaustählen in Meerwasserlösung 
a) Verschiedene Schweißelektroden beim Lichtbogenschweißen [54] 
b) Gefügeänderung in der Wärmeeinflusszone [72] 
 
6.1 Reib- und Lichtbogenschweißnähte 
 
Zur Übertragung der Modelluntersuchungen zum Potentialsprung an Phasengrenzen in Kapi-
tel 5.1 auf reale Verhältnisse wurden Potentialmessungen an einer Reibschweißverbindung 
zwischen einem rostfreien austenitischen Stahl (Werkstoffnr.: 1.4301) und einem ferritischen 
Stahl (Werkstoffnr.: S235JR) durchgeführt [88]. Eine Reibschweißverbindung liefert einen 
wesentlichen schärferen Phasenübergang der beiden angrenzenden Werkstoffbereiche als eine 
Schweißverbindung unter Zuführung externer Hitze. Im Bild 6.2 ist das Gefüge einer Reib-
schweißnaht in einer Übersicht nach einer Niederschlagsätzung von 15 Sekunden gemäß Be-
raha II dargestellt. Eine klare Trennung ist zu erkennen zwischen dem ferritischen Stahls, in 
dessen Gefüge die Kornflächen sichtbar sind, und dem nur schwach angeätzten austenitischen 
Material. 
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Bild 6.2: Phasenübergang an einer Reibschweißnaht; V = 100 
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Bild 6.3: Potentialverläufe an einer Reibschweißverbindung; 
Arbeitsabstand: 500 µm 
 
Zunächst wurden Linienmessungen mit einer Kapillare vorgenommen, die einen Außen-
durchmesser von 320 µm hatte und in einem Arbeitsabstand von ca. 500 µm positioniert war. 
Der relativ große Arbeitsabstand erklärt sich aus der Entwicklungsphase des Messplatzauf-
baus, mit dem die Sonde nur unzureichend ausgerichtet werden konnte. Bei einem Zellstrom 
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von 5 mA in einer 0,001-m-HCl-Lösung brachte eine Änderung der Rasterschrittweite deutli-
che Unterschiede hervor. In Bild 6.3 ist bei einer Messung mit einer Schrittweite von 100 µm 
der grundsätzlich zu erwartende Verlauf gezeigt, bei dem das Potential mit einem Wert von 
ca. 500 mV ausgehend vom austenitischen Stahl am Ende der Messstrecke mit 200 mV das 
niedrigere Niveau des ferritischen Stahls erreicht. Bei gleichem Start- und Endwert des Poten-
tials werden mit einer Rasterschrittweite von 10 µm Oberflächenbereiche aufgelöst, die im 
Messstreckenintervall zwischen 4,5 und 5,5 mm der Wärmeeinflusszone (WEZ) der 
Schweißverbindung zugeordnet werden können. 
Der Potentialunterschied des Verteilungsverlaufes zwischen den verschweißten Werkstoffen 
(Bild 6.4) beträgt 250 mV und liegt zum Ende der Messung auf einem Niveau von 50 mV. 
Die unterschiedlichen Potentialniveaus zwischen Linien- und Flächenmessung bei gleicher 
Werkstoffpaarung hängen mit der Änderung des Arbeitsabstandes zusammen, der für die Li-
nienmessung 500 µm und für die Flächenmessung 200 µm beträgt. Der leichte Abfall der Po-
tentialwerte in z-Richtung ist zeitlich bedingt, spielt aber für die Messaussage an der Phasen-
grenze keine Rolle. 
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Bild 6.4: Potentialverteilung an einer Reibschweißverbindung; 
Arbeitsabstand: 200 µm; Messfeld: 60 x 15 Rasterschritte  
 
Für Untersuchungen an Nahtüberhöhungen wurden zwei Bleche aus dem Stahl mit der 
Werkstoffnr. 1.4404 mit dem Zusatzwerkstoff 1.4576 nach dem Lichtbogenhandschweiß-
verfahren verbunden. Sowohl für nicht präparierte als auch für plangeschliffene Proben wur-
den definierte Arbeitsflächen von 0,5 x 2,5 cm2 durch Abkleben und Lackieren hergestellt. 
Als Elektrolyt wurde 0,01 m H2SO4 bei einem Zellstrom von 10 mA eingesetzt. An Hand der 
Potential-Weg-Verläufe im Bild 6.5 werden zunächst die an ebenen Proben ermittelten Er-
gebnisse der Linienmessungen diskutiert, die mit herkömmlicher und modifizierter, dünner 
Kapillare aufgenommen wurden. Die unterschiedlich hohen Potentiale sind wiederum auf die 
unterschiedlichen Arbeitsabstände zurückzuführen, die dem jeweiligen Außendurchmesser 
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der Kapillare anzupassen sind. Der Arbeitsabstand für die Standardkapillare betrug 1,5 mm, 
während die dünnere Kapillare in einer Entfernung von 0,5 mm gehalten wurde. Während im 
Potentialverlauf der Standardkapillare beidseitig des Schweißnahtbereiches mit einem Poten-
tialminimum von 1300 mV ein unruhiger Verlauf für die Blechbereiche zu erkennen ist, sind 
bei Einsatz einer dünnen Kapillare zumindest auf der Messtrecke zwischen 5 und 6,5 mm 
Potentialbereiche zu erkennen, die sich deutlich vom Potentialwert des Basismetalls abheben 
und in die WEZ fallen. Diese Effekte sind unterschiedlich stark ausgeprägt. 
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Bild 6.5: Potentialverläufe an einer Lichtbogenschweißverbindung 
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In den folgenden Bildern sind die Topographie- und Potentialverteilungen unterschiedlicher 
Kapillartypen gegenübergestellt. Im ersten Fall (Bild 6.6) wurde die Messung mit der von 
Hand gezogenen Kapillarspitze mit Abmessungen von 200 µm innen und 350 µm außen auf-
genommen. Im nachfolgenden Beispiel (Bild 6.7) wurde das Potential mit der definierten Ka-
pillargeometrie ermittelt, die sich mit dem Einsatz der in Kapitel 4.3.1 beschriebenen Spitze 
aus dem Segment einer Gaschromatographiesäule ergibt. 
 
Bild 6.6: Topographie- und Potentialverteilung einer Lichtbogenschweißnaht; 
0,01 m H2SO4; x-, z-Schrittweite 0,2 mm; vorläufiger Messplatzaufbau 
 
 
Bild 6.7: Topographie- und Potentialverteilung einer Lichtbogenschweißnaht; 
0,001 m HCl; Schrittweite 0,2 mm; aktuelle Messplatzkonfiguration 
 
Das Topographiefeld beider Schweißverbindungen (Bild 6.6 und 6.7, jeweils links) ist durch 
eine homogene Fläche gekennzeichnet, die keine durch Messfehler verursachten Unebenhei-
ten aufweist. Tatsächlich aber werden diese Oberflächenabweichungen durch den großen Hö-
henunterschied der Schweißraupe gegenüber den Blechen graphisch nicht mehr aufgelöst. 
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Mit der in Bild 6.6 dokumentierten Potentialverteilung, die an derselben Schweißnaht wie im 
vorhergehenden Beispiel der Linienmessung durchgeführt wurde, ist der Nachweis unter-
schiedlicher Potentialniveaus zwischen dem Schweißnahtbereich und dem Basismetall mög-
lich. Eine bessere Auflösung scheitert prinzipiell an der Kapillargeometrie, die in lateraler und 
vertikaler Richtung (s. Abschnitt 5.3.1) die Messgenauigkeit begrenzt. 
Im Bild 6.7 ist die Schweißverbindung zwischen einem ferritischen (Werkstoffnr. 1.2343) und 
einem austenistischen Stahl (Werkstoffnr. 1.4541) gezeigt, die mit dem Schweißzusatzwerk-
stoff 1.4576 gefertigt wurde. Das Rasterfeld ergibt sich mit 180 x 40 Schritten á 20 µm zu 3,6 
mal 0,8 mm. Die Lage der Schweißnaht und der korrespondierenden Potentialanzeige ver-
deutlicht die verbesserte Relokalisierung, die mit dem aktuellen Messplatzaufbau und der 
neuen Kapillare möglich ist. 
Der Potentialverlauf wurde in einer HCl-Lösung bei 5 mA und einem Abstand von 100 µm 
aufgenommen. Die Verteilung zeigt für den ferritischen Stahl (Werkstoffnr.: 1.2343) den er-
warteten niedrigeren Potentialwert als für den austenitischen Werkstoff mit der Nummer 
1.4541. Die im Übergang vom Grundmaterial zur Schweißnaht auftretenden Potentialgräben 
sind größtenteils dadurch zu erklären, dass diese geometrische Unstetigkeitsstelle, die an die-
ser Probe besonders ausgeprägt war, einerseits vom Laser nicht ausreichend genau erfasst 
werden kann, zum anderen hier stark streuende Potentialfeldlinien zu erwarten sind. Die Wahl 
des Schweißzusatzes lässt aufgrund des höchsten Potentialniveaus aller beteiligten Werkstoffe 
auf ein edles Material schließen, was mit der Angabe des Zusatzmaterials 1.4576 auch bestä-
tigt ist. Die in der elektrochemischen Spannungsreihe unterschiedlich geführten Stahlsorten 
spiegeln sich in den unterschiedlichen Niveaus der rechts und links der Schweißnaht auftre-
tenden Potentialwerte wider. Der insgesamt aufgenommene Potentialbereich zwischen 1,50 
und 1,60 V zeigt, dass Potentialunterschiede in der Größenordnung von einigen 10 mV detek-
tiert werden können. 
 
Bild 6.8: Kontrollmessung zur Relokalisierung 
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Die letzte Messung in diesem Kapitel liefert ein Beispiel für die Möglichkeit, die Relokalisie-
rung der beiden Verfahrensschritte zu kontrollieren. Wird nach der Aufnahme der Topogra-
phie im folgenden Messschritt nicht die Potentialsonde, sondern der Lasersensor mit konstan-
tem Abstand über die Oberfläche geführt, darf man bei optimaler Relokalisierung als Ergebnis 
eine ebene Messwertverteilung erwarten. Gelingt die örtliche Zuordnung der beiden Messfel-
der nicht, zeigt die Kontrollmessung eine Messwertgrafik, wie sie in Bild 6.8 zu sehen ist. 
Die nachfolgende Skizze gibt eine Erklärung für die Merkmale dieser Grafik (Bild 6.9). Bei 
schlechter Relokalisierung beginnt die Messung im letzten Verfahrensschritt nicht an demsel-
ben Startpunkt wie im Teilschritt zuvor. Dadurch ist der Laser während der Kontrollmessung 
zunächst der Probe sehr nahe (Abstand smin), während er an anderen Messorten einen maxi-
malen Abstand smax einnimmt. Bei unzureichender Relokalisierung überlagern solche Ab-
standseffekte die Potentialmessung und führen zu falschen Ergebnissen. 
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Bild 6.9: Auswertung der Kontrollmessung 
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6.2 Gefügeuntersuchungen an Schweißverbindungen 
 
Versuche an Schiffsbaustählen, die mit unterschiedlichen Schweißverfahren und Zusatzmate-
rialien gefügt wurden, hatten die Korrosionsanfälligkeit zum Thema, die durch lokale Korro-
sionserscheinungen nachgewiesen werden kann [89]. 
Zur Vorbereitung der systematischen Messserien an Schweißnähten von Schiffsbaustählen 
wurden Untersuchungen mit unterschiedlichen Kapillargeometrien an bekannten Reib-
schweißnähten durchgeführt. Die Reibschweißnaht wurde zwischen dem rostfreien, austeniti-
schen Stahl 1.4301 (X5CrNi18-10) und dem unlegierten Kohlenstoffstahl 1.0037 (S235JR) 
hergestellt. Es existiert ein großer Potentialsprung an der Nahtstelle, der geeignet ist, die Ein-
richtung des Messaufbaus mit unterschiedlichen Potentialsonden zu überprüfen. 
 
Bild 6.10: Potentialverteilung einer Reibschweißnaht zwischen den Werkstoffen 1.4301 
und S235JR; Kapillardurchmesser 150/360 µm  
 
Zum Einsatz kamen zwei Potentialkapillaren mit verschiedenen Innen- und Außendurchmes-
sern von 150 und 360 µm bzw. 50 und 150 µm. Die Elektrolytbedingungen und der Zellstrom 
waren die gleichen wie bei obiger Messung an der Lichtbogenschweißnaht. Die Bilder 6.10 
und 6.11 zeigen die Potentialverteilungen der mit den unterschiedlichen Sonden vermessenen 
Probe. 
Direkt auffällig ist die Größe des Potentialunterschiedes zwischen den beiden Werkstoffen, 
der mit kleiner werdendem Sondendurchmesser ansteigt. 
Da mit der kleineren Sondengeometrie höhere Potentialauflösungen erreicht werden, wurden 
die anschließenden Messungen an geschweißten Proben des Stahles AH36 mit der Kapillare 
vorgenommen, die einen Innendurchmesser von 50 und einen Außendurchmesser von 150 µm 
hat. 
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Bild 6.11: Potentialverteilung einer Reibschweißnaht zwischen den Werkstoffen 
1.4301 und S235JR; Kapillardurchmesser 50/150 µm 
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Bild 6.12: Effekt des Arbeitsabstandes auf das gemessene Potential 
bei verschiedenen Zellströmen 
 
Wie in Kapitel 3.3 ausgeführt, ist der Arbeitsabstand, der durch den Abstand zwischen der 
Spitze der HLK und der Probe definiert ist, für eine genaue Potentialwertaufnahme wichtig, 
da eine Änderung des Abstandes das Potential an derselben Stelle der Probe verändert. Die 
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Wirkung der Abstandsänderung auf eine Potentialverschiebung wird durch den angelegten 
Zellstrom bestimmt. Dieser Einfluss wurde für die drei unterschiedlichen Zellströme 5; 1 und 
0,5 mA untersucht und ist in Bild 6.12 dargestellt. 
Es ist offensichtlich, dass der Effekt des Arbeitsabstandes auf die Potentialänderung mit zu-
nehmendem Zellstrom immer deutlicher wird; bei geringen Zellströmen ist die Potentialände-
rung mit dem Arbeitsabstand klein. In Tabelle 6.1 ist die Änderung des Potentials über den 
ersten 0,5 mm des Arbeitsabstandes für die drei untersuchten Zellstromwerte 0,5; 1; 5 mA 
zusammengestellt, die nur für diese Messzellenkonstellation (AH36 Schiffsbaustahl in 0,01 m 
H2SO4 bei Raumtemperatur) Gültigkeit haben und bei anderen Elektrolyt/Werkstoff-
Kombinationen verschiedene Werte annehmen. 
 
Potentialänderung 
[mV] 
Zellstrom 
[mA] 
10 0,5 
25 1 
275 5 
 
 
 
 
 
Tabelle 6.1: Potentialänderung bei einer Abstands- 
änderung von 500 µm 
Für elektrochemische Rasteruntersuchungen wurden drei Proben von Unterpulver- und MAG-
Schweißnähten präpariert. Die Proben umfassen den Bereich der Schweißnaht, der Wärme-
einflusszone und des Basismetalles. Die Voruntersuchungen wurden sowohl in 5-prozentiger 
NaCl-Lösung, in 3-prozentiger NaCl-Lösung und in 0,01 n H2SO4 durchgeführt, wobei nur 
letztere mit einem Zellstrom 0,5 mA bei Raumtemperatur stabile Potentialcharakteristika lie-
fern konnte. 
Der Startpunkt der Rasterfläche lag immer in der Mitte der Schweißnaht und der Mitte der 
Probenbreite. Für alle Proben wurde eine Messfläche von 12 mm nach links und 2 mm nach 
unten ausgehend vom Startpunkt ausgewählt. Die Topographie der Proben wurde im `even 
surface`-Modus der Messplatz-Software aufgenommen, bei dem nur an den Eckpunkten des 
Untersuchungsfeldes Abstandswerte gemessen werden, die als Stützwerte für die mathemati-
sche Berechnung der Probenebene dienen (s. Kap. 4.4.1). Diese Messmethode konnte einge-
setzt werden, weil in dieser ersten Messserie nur zweidimensionale Proben im polierten Zu-
stand verwendet wurden. Die Ergebnisse der Potentialscans der Unterpulver-Schweißnaht und 
der MAG-Schweißnaht sind in den Bildern 6.13 und 6.14 zu sehen. 
 
Die konstanten Parameter für alle Tests waren: 
Rastergeschwindigkeit: 600 µm/s 
Rastzeit: 250 ms 
Schrittweite: 100 µm 
Arbeitsabstand: 50 µm (näherungsweise) 
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Bild 6.13: Potentialverteilung der Unterpulver-Probe 
 
 
Bild 6.14: Potentialverteilung der MAG-Probe 
 
Da der innere Durchmesser der eingesetzten Kapillare 50 µm war, wird idealerweise eine 
Schrittweite von 50 µm gewählt. Im vorliegenden Fall konnte allerdings im Vergleich zu der 
Schrittweite 100 µm keine wesentliche Verbesserung der Auflösung gefunden werden; außer-
dem wurden bei geringer Schrittweite Potentialfehlmessungen registriert. Zur Verkürzung der 
Messzeit wurde deswegen die Messserie mit der größeren Schrittweite durchgeführt. 
Die Ergebnisse der elektrochemischen Rastermessung zeigen eine Potentialdifferenz von 40 
bis 45 mV zwischen der Schweißnaht und dem Grundwerkstoff. Unterschiedliche Potential-
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differenzen auf Grund von Streckenenergieänderungen während des Schweißprozesses konn-
ten nicht detektiert werden. 
Besonders in diesen Potentialverteilungen (Bilder 6.13 und 6.14) fällt eine periodische Mess-
wertschwankung in der Größenordnung von bis ca. 10 mV auf. Da diese Abweichung von 
einer Rasterzeile zur nachfolgenden sich im alternierenden Wechsel bemerkbar macht, lag die 
Vermutung nahe, dass ein konstanter Positionsfehler der mechanischen Verfahreinheit bei 
Richtungsumkehr auftritt, der zu einem Versatz von nebeneinander liegenden Messzeilen 
führt. Ein solcher Fehler konnte für die Messspaltenrichtung quer zur Verfahrbewegung nicht 
nachgewiesen werden. Da die Softwaresteuerung für alle Bewegungsrichtungen identisch ist 
und außerdem Platz- und Montageprobleme eine Fahrtkontrolle mit dem Laser in Richtung 
der Messzeile erschwerten, wurde dieser Vermutung nicht weiter nachgegangen. Eine unzu-
reichend starre Befestigung der Kapillare scheidet als Ursache deswegen aus, weil in dem Fall 
Schwankungen der Potentialwerte in Fahrtrichtung, aber nicht zwischen benachbarten Zeilen 
zu erwarten sind. Versuche, die regelmäßigen Abweichungen mit Auswirkungen einer 
instabilen Messplatzelektronik zu erklären, wurden ergebnislos fallen gelassen. Festzuhalten 
bleibt, dass diese Periodizität für die vorliegende Auswertung nicht hinderlich ist, bei Mess-
aufgaben mit höherer Anforderung an die lokale Auslösung aber nicht akzeptiert werden 
kann. 
Die Rasterversuche zeigen, dass das Schweißmaterial sich kathodisch zu dem Grundwerkstoff 
verhält. Dies ist vorteilhaft für die Korrosionsbeständigkeit der Verbindung, da eine kleine 
Kathode sich in Kontakt mit einer großen Anode befindet. In einem solchen Fall besteht eine 
geringere Korrosionsneigung als bei umgekehrten Elektrodenverhältnissen. Die Auswirkung 
der kleinen Potentialdifferenz von 40 mV, die zwischen Schweißnaht und Grundwerkstoff 
auftrat, auf die Korrosionsaktivität der Schweißverbindung ist nicht bekannt. 
Die Potentialdifferenz zwischen den Materialbereichen ist verursacht durch zwei Effekte: die 
Änderung der Gefügestruktur zwischen Schweißwerkstoff und dem Basiswerkstoff und die 
unterschiedliche chemische Zusammensetzung der beiden Werkstoffbereiche. Zur Abschät-
zung der Wirkung des Gefügeeffektes auf die Korrosionsanfälligkeit der Schweißnahtprobe 
wurde der Grundwerkstoff im Stirnabschreckversuch nach DIN 50191 bei allerdings verän-
derten Probengrößen behandelt. Statt der Abmessungen nach Norm von 25,4 mm Durchmes-
ser bei einer Länge von 101,6 mm kamen im Test Probengrößen von 100x8x8 mm zum Ein-
satz. 
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Bild 6.15: Martensitgefüge im Stirnflächenbereich der Abschreckprobe 
 
 
 
Bild 6.16: Ferritisch-perlitisches Gefüge in tieferliegenden Werkstoffbereichen von 
ca. 15 mm 
 
Durch unterschiedliche Abschreckbedingungen in unterschiedlichen Entfernungen von der 
Stirnfläche der Probe treten charakteristische Gefügeveränderungen auf, die exemplarisch in 
Bild 6.15 und 6.16 dokumentiert sind. Gemäß der hohen Abkühlgeschwindigkeit in unmittel-
barer Nähe der Stirnfläche weist das Gefüge in Bild 6.15 überwiegend bainitische und mar-
tensitische Bestandteile auf. In größerer Materialtiefe bei kleineren Abkühlgeschwindigkeiten 
liegt ein ferritisch-perlitisches Gefüge vor (Bild 6.16). 
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Bild 6.17: Potentialverteilung der Stirnabschreckprobe an der Stirnflächenseite 
 
Die Stirnabschreckprobe wurde anschließend für den elektrochemischen Test präpariert. Aus 
dem Bereich der Stirnfläche, wo schon in geringer Materialtiefe große Gefügeveränderungen 
auftreten, wurden Proben in einer Größe von 25 x 8 x 8 mm elektrisch kontaktiert und unter 
gleichen Bedingungen wie die Schweißnahtproben mittels der elektrochemischen Rastermes-
sung untersucht. Der Startpunkt der Messfläche wurde in die Mitte der Probenbreite direkt an 
der Stirnflächenkante platziert; ausgehend von diesem Startpunkt wurde eine Fläche von 15 x 
1 mm abgefahren. Das Ergebnis der Potentialmessung zeigt Bild 6.17. 
Ein direkter Vergleich der Schweißnahtprobe mit der Stirnabschreckprobe konnte nicht ange-
stellt werden, da unterschiedliche Probenstücke im jeweiligen Test bearbeitet wurden. Aller-
dings liegt aus den Potentialverteilungen der Proben der Schluß nahe, dass der wesentliche 
Einfluss auf die Potentialdifferenz zwischen Schweißnaht und Grundwerkstoff durch die Ge-
fügeänderung bewirkt ist. Allein auf Grund der Mikrostrukturänderung durch den Stirnab-
schreckversuch kann ein Potentialabfall von ca. 30 mV gemessen werden. Zusätzlich bleibt 
ein geringer Einfluss der chemischen Zusammensetzung von Grundwerkstoff und Schweißzu-
satzwerkstoff. Dieser Effekt ist wegen der geringen Menge an Legierungselementen und 
durch die Materialvermischung im Schweißnahtbereich begrenzt. 
Generell ist bei der Überlagerung von Polarisationseffekten fraglich, ob die Potentialdifferenz 
von ca. 40 mV für nachweisbare Auswirkungen auf die Korrosion der Schweißnaht verant-
wortlich ist. 
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Das Thema dieser Arbeit ist im Institut für Werkstoffkunde der RWTH Aachen aus Korrosi-
onsuntersuchungen entstanden, die an Deckschichtinhomogenitäten von Dach- und Fassa-
denwerkstoffen sowie Installationsmaterialien auf Kupferbasis durchgeführt wurden. In die-
sem Zusammenhang wurde das Anwendungsgebiet von elektrochemischen Messmethoden 
auf die Lokalisierung von Fehlstellen erweitert, indem Potentialverteilungen an Oberflächen 
aufgenommen wurden. Die Literaturübersicht zeigt, dass zur Untersuchung von Grenz- und 
Oberflächendefekten an Schichten physiko- und elektrochemische Rasterverfahren angewandt 
werden, die mit einer Fehlerauflösung im Bereich von einigen 10 µm arbeiten. Daneben wer-
den insbesondere Kapillarsondenmesstechniken zur Untersuchung der Korrosionsanfälligkeit 
von Schweißnahtbereichen herangezogen. Nachteilig bei den meisten Rasterverfahren ist die 
Begrenzung auf zweidimensionale Geometrien, weil die Probenpräparation durch Schleifen 
und Polieren die Untersuchungsflächen stark beeinflusst. Deswegen wurde das Rasterverfah-
ren SCAn entwickelt, durch das eine Oberflächenpotentialrasterung mit konstantem Messab-
stand an dreidimensionalen Oberflächen realisiert wird. Eine solche Anwendung ist bisher nur 
von der SVET-Messtechnik bekannt, bei der allerdings eine erheblich höhere Messzeit veran-
schlagt werden muss. 
Das Messverfahren SCAn läuft in zwei getrennten Messschritten ab. Zuerst wird die Topo-
graphie der Untersuchungsfläche opto-elektronisch aufgenommen, wobei ein eindimensiona-
ler Triangulationslaser zum Einsatz kommt. Die gespeicherten Oberflächendaten dienen im 
nachfolgenden elektrochemischen Potentialmessvorgang zur Abstandskontrolle der Kapillar-
messsonde während der Rasterung der Messfläche. Die Fehlerauflösung von Defekten durch 
Potentialänderungen ist grundsätzlich durch die Relokalisierung von Oberfächendaten und 
Potentialmessfeld bestimmt. 
Störend für die Oberflächenaufnahme können sich unterschiedliche Reflexionseigenschaften 
und Neigungen auswirken, die durch geeignete Wahl der Messrichtung kompensiert werden 
müssen. Eine umfangreiche Testserie mit handelsüblichen Lasermesssystemen hat gezeigt, 
dass insbesondere die Detektoreinheit von Lasermessgeräten die Abstandsmessung verbes-
sert. Die bereits erwähnte Relokalisierung setzt eine genaue Ausrichtung von Laserstrahl und 
Messsondenrichtung voraus. Aus diesem Grunde muss der Laser mit Licht einer Wellenlänge 
im sichtbaren Bereich operieren. 
Parameterstudien an einfachen Kupferproben belegen die Auswirkung elektrochemischer Ein-
flussgrößen bei galvanostatischer Potentialmessung. Bei den durchgeführten Messungen galt 
das Hauptaugenmerk dem möglichst geringen Messsondenabstand von ca. 50 µm, dem Ab-
schirmeffekt der Kapillare, der durch einen kleinen Außendurchmesser von ungefähr 150 µm 
der Kapillarsonde abgeschwächt werden kann, und dem Polarisationsstrom der Messzelle, der 
in der Größenordnung von einigen mA liegt. Darüber hinaus variiert der Potentialmesswert 
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durch mikrogeometrische Oberflächenveränderungen, die im Bereich von Schweißnähten 
auftreten. 
Der Aufbau des 3D-Messplatzes besteht aus einem galvanostatisch betriebenen Messzellen-
Steuergerät mit zugehöriger Software, einer dreiaxialen Positioniereinheit, der elektrochemi-
schen Messzelle, dem Lasermesssystem und einem Computer, der mittels eines in der grafi-
schen Programmiersprache LabVIEW entwickelten Softwarepaketes die Messplatzsteuerung 
und die Datenverarbeitung übernimmt. Die Dokumentation der LabVIEW-Software läßt er-
kennen, dass durch die modulare Struktur ein Ausbau des Programmes durch weitere Funkti-
onen und damit eine Messplatzerweiterung leicht realisiert werden kann. 
Eine der Besonderheiten des Messzellenaufbaus ist die platzsparende Unterbringung der Pro-
ben in einer Behälterwand der Messzelle, während die gegenüberliegende Zellplatte montier-
bar ist. Dadurch wird der Einsatz großräumiger Lasermessgeräte ermöglicht, deren Strahl für 
die Positionierung und Topographieaufnahme lotrecht zur Probenebene gerichtet sein muss. 
Die in mehreren Stufen entwickelte Messsonde ist aus drei Bestandteilen aufgebaut. Eine 
Standard-Kalomelelektrode ist in einem Glastubus gefasst, an den ein speziell gefertigtes, 
Glasrohr mit kleinem Innendurchmesser angebracht ist. Am freien Ende des Glasrohres ist die 
äußere Mantelfläche in axialer Ausrichtung angeschliffen und goldbedampft. Lotrecht dazu ist 
eine Bohrung zum Einsatz von sehr dünnen Kapillaren angebracht, die konventionell in der 
Gaschromatographie eingesetzt werden und in verschiedenen Geometrien im Handel erhält-
lich sind. Unabhängig von dem Verfahrweg des 3D-Manipulators kann die Kapillarspitze 
relativ zum Lasersensor mikrometergenau positioniert werden. Dieser Aufbau erlaubt die ge-
naue Ausrichtung von Laserstrahl und Kapillarspitze sowie die lasergestützte Positionierung 
der Sondenspitze in geringem Abstand zur Probe. 
Neben den Parameterstudien an zweidimensionalen Kupferproben wurden Potentialverteilun-
gen an Schweißverbindungen von Schiffsbaustählen aufgenommen. Die Ergebnisse erlauben 
eine Abschätzung, ob der Einfluss der Gefügeveränderung oder der chemischen Zusammen-
setzung auf die Korrosionsneigung derartiger Schweißbereiche überwiegt. Messungen an 
dreidimensionalen Schweißnahtgeometrien zeigen, dass die Ergebnisse der Parameterstudien 
bezüglich des Arbeitsabstandes auf die realen Verhältnisse von technischen Oberflächen über-
tragbar sind. 
Die Messgenauigkeit und damit die quantitative Auswertung der Ergebnisse kann besonders 
im Hinblick auf die in der Literaturübersicht gezeigten Möglichkeiten verbessert werden. Ne-
ben der Instabilität der elektronischen Geräte und der eingeschränkten Wiederholgenauigkeit 
der mechanischen Verfahreinrichtung wurden wegen prinzipiellerer Problemstellungen die 
mikromechanischen Möglichkeiten bei der Herstellung von Kapillarspitzen nicht ausge-
schöpft. Andere Anwendungen zeigen, dass mit Sonden in der Größenordnung von einigen 
Mikrometern bei Einsatz moderner elektronischer Geräte die elektrochemische Auflösung 
erheblich gesteigert werden kann. In Kombination mit der hohen Ortsauflösung von Linear-
führungen, die z.B. in der Rasterkraftmikroskopie eingesetzt werden, kann mit dem Prinzip 
133 
7. Zusammenfassung 
 
des SCAn-Verfahrens an dreidimensionalen Oberflächen eine hohe Auflösung von Material-
defekten erreicht werden. 
Ein Vorteil des Messprinzips und zugehörigen Messplatzaufbaus liegt in dem Ablauf des Ver-
fahrens in zwei Schritten. Durch die zeitliche, räumliche und gerätetechnische Entkopplung 
der Topographieaufnahme von der Messwertaufnahme für Potentialverteilungen ist es mög-
lich, auch etablierte Sondenmesstechniken wie die Rasterkelvinsonde (SKP) oder die Raster-
Bezugselektroden-Technik (SRET) in dem zweiten Verfahrensschritt zu installieren. Durch 
den modularen Aufbau kann die Messplatz-Software problemlos an eine veränderte Ausstat-
tung angepasst werden. Eine 3D-SKP- oder 3D-SRET-Messung ist somit möglich. 
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